*‘\ t

-
g

EP O 074 056

Européaisches.Patentamt

0’ European Patent Office (D) Versfientlichungsnummer: 0 074 056
Office européen des brevets A1l
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
(@) Anmeldenummer: 82107983.7 a3 C 11 D 1/62
C 11 D 1/835
@2 Anmeldetag: 31.08.82
@ Prioritat: 04.09.81 DE 3135013 @ Anmelider: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT
. Postfach 80 03 20
D-6230 Frankfurt/Main 80(DE)
@ Veroffentlichungstag der Anmeldung:
16.03.83 Patentblatt 83/11 (2 Erfinder: May, Adol, Dr.
Dahlienweg 5
Benannte Vertragsstaaten: D-6238 Hofheim am Taunus(DE)

AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE
@ Erfinder: Bicking, Hans-Walter, Dr.
In den Padenwiesen 30
D-6233 Kelkheim {Taunus){DE)

@ Erfinder: Hartung, Herbert, Dr.
Hochriesstrasse 1
D-8261 Burgkirchen/Alz(DE)

@ Wascheweichspulmittel.

@ Flissige Wascheweichspllmittel bestehend aus einer
wiéflrigen Loésung oder Dispersion von Verbindungen der
Formel 1

A (1)

worin R, methylverzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit jeweils 12
- 30, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen, R, C;-C4-Alkyl und A
ein Anion bedeutet sowie gegebenenfalls weiteren Hilfs-
stoffen.
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Wischeweichspllmittel

Es ist bekannt, daB® gewisse kationische quartire
Anmoniumverbindungen, wenn man sie im letzten Spill-
bad der Waschmaschine zusetzt, den verschiedenen Ge-
webearten, wie z.B. Baumwolle, Wolle, Baumwoll-
synthetik-Mischgewebe, einen guten Griff und gleich-
zeitig antistatische Eigenschaftsn verleihen. Es be-
reitet aber gewisse Schwierigkeiten, n6her konzen-
triert eingestellte Formulierungen dieser Wische-
weichspilmittel herzustellen und sie gleichmd@Big in
der kalten Spitlflotte zu verteilen, weil bei Zusatz
von Weichspililern in Form von kcnzentrierten wifrigen
oder alkoholischen Losungen gallertartige Ausschei-
dungen auftreten, die zur Bildung von Flecken auf
der Wasche fihren kénnen. Auch die Verdiinnung eines
solchen Konzentrates auf eine handelsiibliche 2 -

5 #ige Fcrmulierung bereitet Schwierigkeiten.
Meistens erhdlt man eine gelartige Mischung, die
schwer oder uUberhaupt nicht mehr in kaltem Wasser
dispergierbar ist.

Wdscheweichspililmittel werden deshalb bisher allge-
mein in Form von verdinnten, etwa 2 - 10 %igen wiB-
rigen Lésungen, verwendet. Diese verdinnten L&sungen
weisen jedoch verschiedene Nachteile auf. Sie ké&nnen
z.B. nicht kalt gelagert werden, da sie nach dem Ein-
frieren und Wiederauftauen eine Gelkecnsistenz anneh-
men und nicht mehr in homogere LOsung gebracht wer-
den kénnen. Ein weiterer Nachteil ist der hohe an

sich liberflissige Wassergehalt dieser L&sungen.

Es wurde nun gefunden, daB es gelingt, flissige
konzentrierte Zubereitungen ven Wischeweichspil-
mitteln herzustellen, dic diese Machteile der ver-
dinnten L&sungen nicht aufweisen, und die sich auch
in kaltem Spulwasser leicht verteilen.
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Gegenstand der Erfindung sind somit fliissige W3sche-
weichspiilmittel bestehend aus einer widBrigen L&sung

oder Dispersion von Verbindungen der Formel 1

NV
. N (1)
2N\,
1 2
worin R1 methylverzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit
jeweils 12 - 30, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen,
R2 Cl-Cu-Alkyl und A ein Anion bedeutet sowie ge-
gebenenfalls weiteren Hilfsstoffen.
Die quart3iren Ammoniumverbindungen der obigeé Formel
werden erhalten nach Ublichen Verfahren ausgehend
von methylverzweigten Fetts3duren. Aus diesen SZuren
stellt man mit Ammoniak das Amid und daraus das
Nitril her, das durch Hydrieren in das Di-alkylamin
tiberfihrt wird. Dieses Di-alkylamin wird dann nach
bekannten Verfahren alkyliert und quaterniert. Bei
den methylverzweigten Alkyl- bzw. Alkenylresten han-
delt es sich um Isomeren-Gemische mit unterschied-
licher Position der Methylgruppe. Als Anion A kcmmt
vorzugsweise ein Chlorid-, Methesulfat-, Ethosulfat-,

Methophosphat- oder Ethophosphation in Frage. Als R2
ist Methyl bevorzugt.

Beil der Bereitung der flissigen Weichspulmittel ge-

mahk der Erfindung werden diese kationischen weich-

machenden Verbindungen zweckm3fig in Form ihrer ken-
zentrierten Lésungen in niederen Alkcholen, vor-
zugswelse Iscprcpanol oder im Gemisch dieser Alkchole
mit Wasser eingesetzt. Die erfindungsgemdfen Wische-
weichspilmittel enthalten in diesem Fall eine bestimm-

te Menge solcher niederen Alkohole (ca. 5 - 30 Gew.-%).
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Ein weiterer Bestandteil der W3&scheweichspiilmittel
gemdB der Erfindung kénnen Gbliche nichtionische Dis-
pergatcren oder Emulgatoren sein auf Basis von Ox-
alkylaten, die mit dazu beitragen, daB das Wische-
Qeichspﬁlmittel in kaltem Wasser gut dispergierbar
ist. Geeignete nichtionische Dispergatoren sind z.B.
Umsetzungsprodukte von jeweils etwa 2 - 12 Mol Ethylen-
oxid mit einem Alkylphenol wie z.B. Xylenol, aber auch
mit einem Alkylphenol mit einem langen Alkylrest vecn

8 - 10 C-Atomen oder mit einem Fettalkohol mit 8 bis
15 C-Atomen, insbesondere Umsetzungprcdukte von etwa

5 bis 8 Mol EO mit 1 Mol Alkylphenol oder 1 Mol eines
8 bis 15 C-Atome enthaltenden Fettalkohols oder eines
Gemisches solcher Fettalkochole. Die Menge dieser
nichtionischen Verbindungen betrigt 3 bis 10 Gew.-9%
bei schwach konzentrierten Wascheweichsplilmitteln

mit einem Gehalt der Verbindungen der Formel 1 vcn

ca. 10 bis 30 Gew.-%. HBher konzentrierte Wische-

weichspilmittel mit einem Gehalt der Verbindungen

der Formel 1 von ca. 30 bis 70 Gew.-% enthalten vor-
zugsweise 5 bis 20 Gew.-% der nichtionischen Disper-
giermittel. Bei den verdinnten, handelsiliblichen Wi-
scheweichspilmittelnn ist die Zugabe von solchen Dis-
pergiermitteln nicht ndtig.

Solche héher konzentrierten Wa3scheweichspiilmittel ent-
halten dariiberhinaus vorzugsweise noch S bis 30 Gew.-%
eines Ethylenglykols, Prcpylenglykols, Polyethylen-

glykols, Polypropylenglykols sowie die C1-Cu—Alkylether
dieser Verbindungen. Es versteht sich, daB® ven dieser
Produktgruppe nur solche Verbindungen in Frage kommen,
die fliissig sind. Diese Verbindungen zeigen in den

erfindungsgemdfBen Wascheweichspllmitteln eine lésungs-
vermittelnde Wirkung.

Die Herstellung der erfindungsgemdfen Wascheweichspil-

mittel kann durch einfaches Vermischen der kcompenen-

. 0074658
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ten oder ihrer konzentrierten L&sungen geschehen. Ge-
gebenenfalls kdnnen auch Parfim, Farbstoff, optische
Aufhellungsmittel oder sonstige Hilfsstoffe zugesetzt
werden. Zur Einstellung der gewlinschten Endkonzentra-
tion wird gegebenenfalls ncch mit der hierfir notwen-
digen Menge Wasser verdinnt. Die Mengen der einzelnen
Kompcnenten werden innerhalb der angegebenen Grenzen
so gewdhlt, daB das fertige Mittel, einschlieRlich
eventuell zusitzlicher Mengen an Wasser, Parfim und
Farbstoffen, 100 Gew.-% ergibt. '

Die Einsatzmenge der erfindungsgemifen Wischeweich-
spilmittel betriagt, bezogen auf eine Waschmaschinen-
fiillung Wische (ca. 4 kg) 80 bis 150 ml, 30 bis 70 ml
bzw. 10 bis 20 ml fir ein WeichsplUlmittel mit einem
Gehalt einer Verbindung der Formel 1 von 2 bis 10 Gew.-%
10 bis 30 Gew.-% bzw. 30 bis 70 Gew.-%.

Die erfindungsgemdden Wascheweichspllmittel, die gute
weichmachende Eigenschaften aufweisen, lassen sich in
kaltem Wasser gut dispergieren, ohne daB es. zu einer
stérenden Gelbildung kommt. Hierbei ist es von Vorteil,
da® diese Konzentrate mit geeigneten Dosiervorrichtun-
gen direkt in Haushaltsmaschinen eingegeben werden
kénnen. Diese gute LOslichkeit erlaubt es auch, die
erfindungsgemifen Kcnzentrate erst kurz vor ihrer Ein-
gabe in die Waschmaschine zu verdiinnen, so daB die W&i-
scheweichspilmittel auch in konzentrierter Form und
nicht nur als verdinnte wdBrige L&sungen gehandelt
werden konnen. Dadurch entfallt die Nctwendigkeit,

auf allen Stufen des Handels grdflere, letzten Endes

iberfliissige Mengen Wasser transpcrtieren zu mussen.

Die nachfclgenden Beilspiele dienen zur Erliduterung der
Erfindung.

.
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Beispiel

a) Herstellung von Diisostearylamin

b)

400 g Isostearylamin werden in einem Rilhrkolben mit
Thermometer und Gaseinleitungsrohr mit 20 g Raney-
Nickel versetzt und 100 1 Wasserstoff/Stunde einge-
gast. Die Reaktionstemperatur wird in ca. 30 Minuten
auf 160°C gebracht und 1,5 Stunden gehalten. Nach Ab-
kithlen auf ca. 50°C wird der Katalysator abfiltriert
und dabei Diisostearylamin in praktisch quantitati-
ver Ausbeute erhalten. Das Reaktionsprodukt enthdlt
neben 92,3 ¥ Sekundir-Anteilen 4,7 % bzw. 3 %
Primiar- und Tertidr-Aminanteile.

Herstellung von Diisostearyldimethyiammoniumchlorid

126 g Diisostearylamin und 25 g 50 %ige NaOH werden
zusammen mit 100 g Isopropanol in einem 1 1-Glas-
autoklaven mit 28 g fliissigem Methylchlorid analog
1 ¢ umgesetzt. Dabei entsteht ein Methylchlorid-
Druck von ca. 5 bar. Nach ca. 2 Sfunden Reaktions-
zeit wird 1 g 50 %#ige NaOH nachgegeben und weitere
1,5 Stunden bei 80°C umgesetzt.

Nach Entspannen des iiberschiissigen Methylchlorids
wird der pH-Wert der Reaktionsmischung auf 6 - 7
eingestellt und der Rest an Methylchlerid am Rcta-
tionsverdampfer entfernt. Nach Absaugen des ausge-
fdllten NaCl und Zugabe von 8 g Wasser und 15 g Iso-
propanol werden ca. 150 g Diisostearyldimethyl-

ammoniumchlorid 75 %ig in Isopropancl-Wasser (1:2)
erhalten.

Im folgenden sind einige typische Rezepturen fir die

erfindungsgemdRen Weichspilmittel zusammengestellt.



-6 - . 0074056

1. Handelsliibliches, verdiinntes W@schenachbehandlungs-
nittel

5 Gew.-% der Verbindung der Formel

R CH
I\ ©® 3
~ N< c:H30503e
R1/ ca3

R1 = Isostearyl
Wasser, Parfiim, Farbstoff, Emulgator ad 100 %

Anwendung: 100 ml dieser Mischung fiir eine Wasch-
maschinenfillung (4 kg).

2. Wiascheweichspiilmittelkonzentrat

-

20 Gew.-% der Verbindung der Formel

R2 = Isostearyl

Wasser, Parfim, Farbstoff, Emulgator ad 100 %

Anwendung: 20 ml dieses Konzentrates fiir eine Wasch-

maschinenfiillung (U4 kg)
3. Hochkonzentriertes Wischeweichspulmittel

67 Gew.-% der Verbindung der Formel

-y
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R CH
N\ ® 3
>N\/ c1®
R% CHy

R1 = Isopalmityl

10 Gew.-% Nonylphenol + 6 Ethylenoxid (Emulgator)
20 Gew.-% Diethylenglykol
3 Gew.-% Parfim

Anvendung: 5 - 20 ml fir eine Waschmaschinenfiillung.

r
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1.

Fliissige W&scheweichspiilmittel bestehend aus einer
wiBrigen L8&sung oder Dispersion von Verbindungen
der Formel 1

R R
2
1\?< © (1)
/7
Ry TRy

worin R1 methylverzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit je-
weils 12 - 30, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen, R,
C1—Cu-Alkyl und A ein Anion bedeutet sowie gegebenen-
falls weiteren Hilfsstoffen.

Fliissige Wascheweichspiilmittel nach Anspruch 1 be-
stehend aus einer wdBrigen L&sung oder Dispersion
mit einem Gehalt von 2 bis 3 Gew.-% eilner Verbin-
dung der Formel 1 und 0,1 bis 3 Gew.-% eines nicht-
ionischen Dispergiermittels.

Flissige Wascheweichspiilmittel nach Anspruch 1 be-
stehend aus einer wdBrigen L&sung oder Dispersion
mit einem Gehalt von 10 bis 30 Gew.-% einer Verbin-
dung der Formel 1 und 3 bis 10 Gew.-% eines nicht-
ionischen Dispergiermittels.

Fliissige Wdscheweichspiilmittel nach Anspruch 1 be-
stehend aus einer wiRrigen LOsung oder Dispersicn
mit einem Gehalt ven 30 bis 70 Gew.-% einer Verbin-
dung der Formel 1, 5 bis 20 Gew.-% eines nicht-
ionischen Dispefgiermittels, 5 bis 30 Gew.-%7 eines
C1-C5—A1kanols urnd 5 bis 30 Gew.-% eines flis-
sigen Glykols, Polyglykols oder deren Alkylether.

fets
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