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Beschreibung

Diquaternare Ammoniumsalze und deren Herstellung und Verwendung als Textilveredelungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft diquaternare Ammoniumsalze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie
ihre Verwendung als Textilveredelungsmittel, wobei die erfindungsgeméssen, diquaternaren Ammoniumsalze
z.B. aus Dialkylaminoalkylbehensgureamiden und aliphatischen Epoxyverbindungen hergestellt werden und
somit zwischen den beiden quaterniren Stickstoffatomen aliphatische Briickengtieder aufweisen, die stets
durch mindestens eine Hydroxylgruppe substituiert sind.

Aus DE-AS 1 092 878 sind diquaternaren Ammoniumsalze bekannt, die aus Dialkylaminoalkylfettsaureami-
den und einer Epoxyverbindung hergestelit werden, wobei die Fettsauren als Ausgangskomponenten jedoch
hochstens 18 Kohlenstoffatome aufweisen. Die bekannten, diquaterndren Ammoniumsaize finden Verwen-
dung als Férbereihilfsmittel, insbesondere als Egalisiermittel fiir Farbungen auf Polyacrylnitrilfasern.

Aus US-A-4 312 813 sind ebenfalls diquaterniare Ammoniumsalze bekannt, die z.B. aus Dialkylaminoalkylbe-
henséaureamiden und aliphatischen Dihalogenverbindungen, z.B. B.p’-Dibromodiethyl-ether hergestellt werden
und somit zwischen den beiden quaternéren Stickstoffatomen aliphatische Briickenglieder aufweisen, die von
Hydroxylsubstituenten frei sind. Diese bekannten diquaterniren Ammoniumsalze finden in haarkosmetischen
Mitteln, insbesondere Shampoos und Nachspiimitteln Verwendung.

Es wurden diquaterndre Ammoniumsaize gefunden, die aufgrund ihrer Eigenschaften als Textilveredelungs-
mittel Verwendung finden.

Gegenstand der Erfindung sind somit diquaternigre Ammoniumsalze, die dadurch gekennzeichnet sind,
dass sie der Formel

(1) Hu3Ca1'g'Q1"A1@§lZ1@§3A2'Q2-8-Cz 1-Hys 3-n Ylne

2 4

entsprechen, worin

A1 und Az unabhéngig voneinander Alkylen mit jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen,

Q1 and Q2 unabhangig voneinander jewsils -NH- oder -O-,

R4, Rz, Rsz und R4 unabhéngig voneinander jeweils Alkyl, Hydroxyalkyl oder Aikoxyalkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in jedem Alkyiteil,

Y1n® das Anion einer starken Séure,

Z1 durch Hydroxyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen mit 3 bis
24 Kohlenstoffatomen und

n 1 oder 2 bedeuten.

Weitere Gegensiéande der Erfindung bilden die Herstellung nach an sich bekannten Methoden der neuen,
erfindungsgemassen, diquaterndren Ammoniumsalze und deren Verwendung als Textilveredelungsmittel.

Die Alkylenreste Ay und Az in Formel (1) sind geradkettig oder verzweigt. Als mégliche Vertreter seien
2.2-Dimethylpropylen {auch Neopentylen genannt), n-Butylen {Tetramethylen) und vor allem n-Propylen
(Trimethylen) und Ethylen erwahnt.

Als Substituenten R4 bis R4 kommen geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie z.B. tert.-Butyl, Isobutyl,
n-Butyl, Isopropyl. n-Propyl oder vor Allem Ethyl oder Methyl in Betracht. Die entsprechenden
Hydroxyalkyireste, z.B. Hydroxyethyl, kommen auch in Frage. Die Alkoxyalkylreste weisen je 1 bis 4
Kohlenstoffatome im Alkyiteil und Alkoxyteil auf. Alkyoxyalkylreste enthalten somit insgesamt 2 bis 8
Kohlenstoffatome. Als Beispiele seien Hydroxyethy! und Ethoxyethy! genannt. Unsubstituierte Alkylreste der
vorstehend angegebenen Art sind bevorzugt.

Y1n@ stelit, falls n 1 ist, das einwertige Anion, und falls n 2 ist das zweiwertige Anion einer starken Séure,
wobei in Formel (1) je nach Wert von n entweder 1 zweiwertiges Anion oder 2 einwertige Anionen vorhanden
sind.

Das ein- oder zweiwertige Anion von grundsitzlich jeglicher wasserldsiichen, anorganischen oder
organischen Saure kommt als Definition von Y1n® in Betracht. Bevorzugt ist das Anion einer anorganischen
Séaure oder einer organischen Sulfonsdure. Als Vertreter solcher Anionen seien das Halogenid-, Sulfat-,
Methylsulfat- oder Ethylsulfation gennant, wobei Halogenidanionen, vor allem das Chloridanion im
Vordergrund des Interesses stehen.

Das Briickenglied Z1 in Formel (1) ist stets durch Hydroxylgruppen, vor allem 1 bis 4 Hydroxylgruppen und
gegebenenfalls durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochen und weist vorzugsweise 3 bis 24 Kohlenstoffato-
me auf. Brickenglieder mit z.B. 3 oder 4 Kohlenstoffatomen sind vor allem durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen
substituiert und im allgemeinen nicht durch Sauerstoffatome unterbrochen, wahrend Briickenglieder mit
etwa 8 bis 24 Kohlenstoffatomen vor allem durch 2, 3 oder 4 Hydroxylgruppen und vorzugsweise durch
Sauerstoffatome, vor allem durch 2 bis 6 Sauerstoffatome. unterbrochen sind. Briickenglieder von
besonderem Interesse leiten sich ab von einem Epihalogenhydrin, vorzugsweise Epichlorhydrin, von einem
aliphatischen Diepoxyd, vor allem einem Diepoxyalkan wie z.B. 1,2,3.4-Diepoxybutan (auch Butadiendioxid
genannt) oder 1,4-Butandioldiglycidylether oder einem Diglycidylether, der aus einem Epihalogenhydrin, vor



0 221855

allem Epichlorhydrin, und einem niederen Alkytenglykol mit vorzugsweise héchstens 4 Kohlenstoffatomen wie
z.B. Tetramethylengiykol (1,4-Butandiol), Dimethylethylenglykol (2,3-Butandiol), Trimethylenglykol (1,3-Pro-
pandiol), vor allem Propylenglykol (1,2-Propandiol) oder insbesondere Ethylenglyko! (1,2-Ethandiol) erhalten
wird, wobei solche Diglycidylether Monomere oder Oligomere darstellen, die 2 bis 4 Einheiten
-CH2-CH(OH)-CH2-0-(C2-C4-Alkylen)-O- oder insbesondere 2 bis 4 Einheiten
-CH2-CH(OH)-CH2-0-(CHz2)2-O- aufweisen.

Die beiden Reste H43Ca1- 8 in Formel (1) stehen fir den Rest von vorzugsweise technischer Behensaure,
die kleinere Menge an z.B. Arachinséure und Erukaséure enthélt und vor allem das Hydrolisierungsprodukt der
ungesattigten C22-Séuren aus Ribé! darstelit. Solche technischen Behensauren weisen Molekulargewichte
von etwa 326 bis etwa 354 auf.

Vorzugsweise haben die Brickenglieder -A1-Q1- einerseits und -Az-Qz-andererseits in Formel (1) die
gleichen Bedeutungen.

Demgemaéss entsprechen bevorzugte, diquaterniare Ammoniumsalze der Formel

5 5
(2) Hy3C, l‘g"Ql"Al@§-z 9§"A1"Q1—8~C21—C43 3-n ane,
6 &

worin
Rs and Re unabhangig voneinander Alkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohienstoffatomen,
Y2ne das Anion einer anorganischen Séure oder einer Sulfonséure und Zo durch 1 bis 4 Hydroxylgruppen
substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen mit 3 bis 24 Kohlenstoffato-
men bedeuten und
A+, Q1 und n die angegebenen Bedeutungen haben.

Je nach der Kohlenstoffatomzah! kann die Alkylenkette in Z» durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochen
sein.

Vorzugsweise sind die C1-C4-Alkylsubstituenten in Formel (2) identisch. Somit entsprechen Ammoniumsal-
ze von besonderem Interesse vor allem der Formel

5 5

(3) Hk3CZ1"@‘Q1“A1@§—Z3@§*A1*Ql—g-Cz 1Hy 3 3-n Y;ne R
5 5

worin

Y3no ein Halogenid-, Suifat-, Methylsulfat- oder Ethylsulfation, und

Z3 durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiertes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder durch 2bis 4

Hydroxylgruppen substituiertes und durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen mit 8 bis 24

Kohlenstoffatomen bedeuten und

A1, Q1, Rs und n die angegebenen Bedeutungen haben.

Ammoniumsalze die sich besonders gut dazu eignen, als Textilveredelungsmittel verwendet zu werden,
entsprechen der Formel

) 7 7
(4) HysC, 1"g-Qx*A3@§-Z»9§-A3-Q1—g—cz 1Hys 2 c1®
7 7

worin .

A3 Ethylen, n~Propylen, n-Butylen oder 2,2-Dimethylpropylen,

Q1 -NH- oder -0-,

R; Methyl, Ethyl oder Isopropyl und

Zy -CH>-CH(OH)-CH:, ~CH2-CH(OH)~CH(OH)-CHa~ oder

-CHz—CH(OH)—CHz-O—(-CHz)z,-O-CHz—CH(OH)-CHZ-

bedeuten. T
Im Vordergrund der Interesses stehen diquaternare Ammoniumsalze der Formel
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(5) Hy3Cy l‘g"Ql—A.z@ -R7

(CHz)y 2cl

Ha
HOH
H
Hy3Co 1"8"(?1 "As@ =Ry
2

und insbesondere der Formel

7 H 7
(6) HuaCz1-g—Ql-A3@§-CH2-8H-CH2@§°A3‘Q1" ~Cz21Hy2 2 Cl@,
7 7

worin A, Q1 und Ry die angegebenen Bedeutungen haben.
Die Herstellung der diquaternaren Ammoniumsalze der Formel (1) erfolgt nach an sich bekannten
Methoden indem man z.B.

etwa 1 Mol eines Dialkylaminoalkylbehenséureamids oder -esters der Formel

n Husczl'@‘Q1~A1-N<:: ’

worin A1, Q, Rs und Rz die angegebenen Bedeutungen haben, und
etwa 1 Mol eines Dialkylaminoalkylbehensaureamids oder -esters der Formel

3
(8) Hu3021'g"Q2"A2‘ <:u s

worin Az, Qz2, Ra und R4 die angegebenen Bedeutungen haben, mit etwa 1 Mol einer Epoxyverbindung der
Formel (9) X1-Z'-X2 ,
worin O\
X1 eine Epoxygruppe —CH{——CHZ,
X2 eine Epoxygruppe oder ein bewegliches Halogenatom und
Z' gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbrochenes
Alkylen mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen bedeutet. oder, sofern Xz eine Epoxygruppe ist, Z' auch fur die direkte
Bindung steht,
in Gegenwart einer starken Saure der Formel
(10) e S
worin Y¢n® und n die angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt.

Die Ammoniumsalze der Formel (2) werden hergeselit, indem man etwa 2 Mol eines Dialkylaminoalkylbehen-
séureamids oder -esters der Formel

(11 Hy3C» 1'8‘Q1"A1“'N<: | ,

worin A4, Q1, Rs und Rs die angegebenen Bedeutungen haben, mit etwa 1 Mol einer Epoxyverbindung der
Formel
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(12) X4-2"-X2 ,

worin Xy und X2 die angegebenen Bedeutungen haben und Z" gegebenenfalls durch 1 oder 2
Hydroxyligruppen substituiertes und gegebenenfalls durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, oder, sofern Xz eine Epoxygruppe ist, Z" auch fiir die direkte
Bindung steht, in Gegenwart einer Saure der Formel

(13) v,
worin Y2 und n die angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt.

Die Ammoniumsaize der Formel (3) werden hergestelit, indem man etwa 2 Mol eines Dialkylaminoalkylbe-
henséureamids oder -esters der Formel

5
(14) ﬂusCz;f@*Ql—.k1-N_/R ,
\Rs
worin A1, Q1 und Rs die angegebenen Bedeutungen haben, mit etwa 1 Mol einer Epoxyverbindung der Formel
(15) X4-2'"-X2 ,
worin X1 und Xz die angegebenen Bedeutungen haben und Z'" Methylen oder, sofern X2 eine Epoxydgruppe
ist, die direkte Bindung oder durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochenes und gegebenenfalls durch 1

oder 2 Hydroxylgruppen substituiertes Alkylen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Gegenwart einer
Saure der Formel

ey,
~worin Y3 und n die angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt.

Die Ammoniumsaize der Formel (4) werden hergestellt, indem man etwa 2 Mol eines Dialkylaminoalkylbe-
_henséureamids oder -esters der Formel |

7
(17) Hu3021'8-0~Q1-A3-N/R :
S "Ry
worin As, Q1 und Ry die angegebenen Bedeutungen haben, mit 1 Mol Epichiorhydrin, 1,2,3.4-Diepoxybutan,

1.4-Butandioldiglycidylether oder einem Diglycidylether, der aus Ethylenglykol und Epichlorhydrin erhalten
wird, in Gegenwart einer Séure der Formel

as)  #5Y

worin Y4© die angegebenen Bedeutungen hat,
umsetzt.

Die Dialkylaminoalkylbehensaureamide oder -ester der Formeln (7), (8), (11), (14) und (17) sind an sich
bekannt und werden nach bekannten Methoden hergestelit, indem man Behensaure mit etwa aquimolaren
Mengen an entsprechende Dialkylaminoalkylamine oder Dialkylaminoalkanole bei erhéhter Temperatur (ber
100°C, z.B. 150 bis 180°C, unter Entfernung aus dem Reaktionsgemisch des durch die Reaktion gebildeten
Wassers umsetzt.

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln (7). (8) und (9) in Gegenwart der Saure der Formel (10)
werden vorzugsweise bei erhShter Temperatur, z.B. 50 bis 90°C, im aligemeinen in wéssrigem Medium und
gegebenenfalls in Gegenwart eines polaren Losungsmittels, vorzugsweise eines niedermolekularen Amids
oder Ethers, wie z.B. Dimethylformamid, Diethylenglykolmonobutylether oder vor allem eines niedermolekula-
ren Alkanols wie z.B. Ethanol, vor allem Butylgyko! oder insbesondere Isopropanol durchgefiihrt. Bei ihrer
Verwendung als Textilveredelungsmittel werden die erfindungsgeméssen Ammoniumsaize als Hydrophobier-
mittel, Faltenfreimittel, Weichgriffmittel oder Mittel zur Verbesserung der Vernahbarkeit, der Spinnbarkeit oder
des Anschmutzverhaltens von Textilien eingesetzt.

Das Textilmaterial, das erfindungsgemass veredelt wird, kann in beliebiger Verarbeitungsstufe, d.h. als
Garne, Stapfelfasern, Endlosfiden, Viiese, vor allem als Gewebe oder Gewirke, gefarbt oder ungefarbt, mit
oder ohne optischen Aufheliern behandelt oder als bereits weiterverarbeitetes Kleidungsstiick vorliegen.

Als Textilfasern kommen sowohi volisynthetische als halbsynthetische und naturliche Fasern in Frage. Auch
Mischungen von synthetischen und natiirlichen Fasern kommen in Betracht.

Als Beispiele synthetischer Fasern seien Kunstseide, Zellwolle, Viskose, Cellulosedi- und triacetat,
Polyacryinitril, Acrylnitrilmischpolymere, Polyamid, insbesondere Fasern aus Poly-2-caprolactam, Polyhexyl-
methylendiamid-adipat oder Poly-w-aminoundecansiure und Polyester, insbesondere Fasern, die sich von
der Terephthalsiure ableiten, z.B. Poly(ethylenglykolterephthalat) oder Poly(1,4-cyclohexylendimethylenter-
ephthalat), und als Beispiele natirlicher Fasern seien Leinen, Hanf, Ramie, Wolle und Baumwolle genannt.

Vor allem kénnen Woll-, Polyacrylnitril-, Polyamid-, Polyester- oder Baumwoligewebe oder -gewirke sowie
Gewebe oder Gewirke aus Mischungen der genannten Fasern veredelt werden.

Beim Veredeln der Textilmaterialien werden Zubereitungen, die ein erfindungsgemasses, diquaternares
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Ammoniumsalz enthalten, nach tblichen Verfahren auf die Textilmaterialien aufgebracht. So kénnen z.B. die
Zubereitungen auf die Textiimaterialien aufgespriint oder aufgepflatscht werden. Vorzugsweise werden
jedoch die Textilmaterialien mit den Zubereitungen foulardiert oder nach dem Ausziehverfahren behandeit. Die
Applikation erfolgt bei Raumtemperatur oder auch bei erhéhten Temperaturen von z.B. 30 bis 100°C wahrend
etwa 5 bis 120 Minuten. Anschliessend werden die Textilmaterialien bei Raumtemperatur oder vorzugsweise
bei erhohter Temperatur, etwa bei 50 bis 150°C, getrocknet.

Die erfindungsgemassen, diquaternaren Ammoniumsalze werden zweckmdssig in Mengen von 0,05 bis 5
Gew.0%, vorzugsweise von 0,1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das zu veredelinde Textiimaterial, eingesetzt.

Die erfindungsgemassen, diquaterniren Ammoniumsalze weisen den wesentlichen Vorteil auf, gute
Veredelungseffekte der vorstehend angegebenen, verschiedenartigen Art, die auf eine Vielzahl von
Textilmaterialien anwendbar sind, zu bewirken. Zudem stellt die gute Kompatibilitit der diquaternéren
Ammoniumsalze mit optischen Aufhellern, Farbstoffen und in der Textilindustrie iiblich mitverwendeten
Hilismitteln und Zusétzen, wie z.B. Tensiden, einen weiteren Vorteil dar.

In den nachfolgenden Herstellungsvorschriften und Beispielen beziehen sich die angegebenen Teile und
Prozente auf das Gewicht.

Herstellungsvorschriften von Dialkylaminoalkylbehensaureamiden oder -estern

Vorschrift A:

Zu einer Schmelze aus 166 Teilen einer Technischen Behensaure, die ein Molekulargewicht von 332 aufweist
(0.5 Mol), werden bei 160°C 56,1 Teile Dimethylaminopropylamin (0,55 Mol) in inerter Stickstoffatmosphére
innerhalb von 90 Minuten gegeben. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf 170°C aufgeheizt und
wéhrend 5 Stunden bei dieser Temperatur unter Rihren gehalten, wobei das durch die Reaktion gebildete
Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Man erhalt in praktisch quantitativer Ausbeute
Diethylaminopropylbehensaureamid, das die Aminzahl 128 und die Siurezahl 0 aufweist.

Vorschriften B bis F:

In analoger Weise werden die in der nachfolgenden Tabelle | bezeichneten Dialkylaminoalkylbehenséurea-
mide oder -ester mit den entsprechenden Aminzahlen erhaiten, wenn man Behenséure mit den ebenfalls in
Tabelle | bezeichneten Dialkylaminoalkylaminen oder Dialkylaminoalkanolen umsetzt:

Tabelle I
Vorschrift { Dialkylaminoalkylamin Dialkylamincalkyl-
oder sdureamid oder
Dialkylaminocalkananol | -ester Aminzahl
B Dimethylaminoethylamin Dimethylaminoethyl-| 131,7
behens3ureamid
c Dimethylamino~n-pro- Dimethylamino-n- 138.6
panol propylbehensdure-
ester
D Diethylaminoethylamin Diethylaminoethyl- 134
behensdureamid
E Dimethylaminoneopentyl-{Dimethylaminoneo- 122
amin pentylbehensiure-
amid
F Diisopropylaminoethyl- Diisopropylamino- 132
amin ethylbehensiureamid

Herstellungsbeispiele dér- eﬂindungégeméssen, diguaternaren Ammoniumsalze

Beispiel 1: 106,25 g Dimethylaminoethylbehenséureamid gemass Herstellungsvorschrift B (0,25 Mol)
werden bei 60°C mit einer Losung aus 12,3 g konzentrierter Salzséure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol
versetzt. Dann gibt man innerhalb von 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin (0,125 Mol) zu und erhéht die
Temperatur anschliessend auf 75°C. Die Reaktionslésung wird wihrend 10 Stunden bei dieser Temperatur
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unter Rihren gehalten. Nach dieser Zeit betragen Amin-und Epoxydwerte 0.
Anschliessend wird die Reaktionslésung zur Trockene eingedampft. Man erhalt 122 g der diquaternaren
Ammoniumverbindung der Formel

H3 H3 0
Cz1H|,3-CO—'NH—(CHz)2@ ‘CHz‘Sﬂ-CHz—Qg‘(CHZ)z"NH’Co—CnHt.a 2 €1 (101)
. Hs H Hj

Schmelzinterval: 70-98°C.

Beispiel 2: 101 g Dimethylamino-n-propylbehensaureester gemass Vorschrift C (0,25 Mol) werden bei 60°C
mit einer Lésung aus 12,3 g konzentrierter Salzsaure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol versetzt. Dann gibt
man innerhalb von 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin (0,125 Mol) zu und erhéht die Temperatur anschiiessend
aut 75°C. Die Reaktionslésung wird wahrend 10 Stunden bei dieser Temperatur unter Rihren gehalten. Nach
dieser Zeit betragen Amin-und Epoxydwerte 0. Anschliessend wird das Reaktionsprodukt zur Trockene
eingedampft.

Man erhalt 117 g der diquaternaren Ammoniumverbindung der Formel

® H3 o H:gw e
Cz]Hu:g‘CO‘O"(CHz)g— —CHz2—CH—CH = —(CH2)3—O—CO—C21H43 2 Cl (102)
H: H Hj

Schmelzintervall: 76-84°C.

Beispiel 3: 104,5 g Diethylaminoethylbehenséaureamid gemass Vorschrift D (0,25 Mol) werden bei 60° C mit
einer Lésung aus 12,3 g konzentrierter Salzsaure in 73 g Wasser und 43 g Isopropanol versetzt. Dann gibt man
innerhalb von 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin (0,125 Mol) zu und erhoht die Temperatur anschliessend auf
75°C. Die Reaktionslésung wird wahrend 10 Stunden bei dieser Temperatur unter Rithren gehaiten. Nach
dieser Zeit betragen Amin-und Epoxydwerte 0. Danach wird die Reaktionslésung zur Trockene eingedampft.
Man erhéit 120 g der diquaterniren Ammoniumverbindung der Formel

® 2Hs ® 2Hs o
Cz1H:.3—CO—NH—(CH2)2— —CHz—gH—CHz—— (CHz)z—NH—CO-'Czlﬂua 2 C17(103)
2Hs H 2Hs

Schmelzintervall: 57-60°C.

Beispiel 4: 109,75 g Dimethytamino-n-propylbehensaureamid gemass Vorschrift A (0,25 Mol) werden in 44 g
Isopropanoi unter Erwarmen gelést und dann mit einer Lésung aus 12,3 g konzentrierter Salzsaure in 74 g
Wasser versetzt. Bei 55°C gibt man innerhalb von 15 Minuten 11,6 g Epichlorhydrin (0,125 Mol) zu.
Anschliessend wird die Temperatur der Reaktionsidsung auf 75°C erhéht und die Reaktionsldsung wihrend 3
Stunden bei dieser Temperatur unter Riihren gehalten. Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxydwerte 0.
Man erhdit 251 g einer 50 %igen, bei Raumtemperatur wachsartigen Reaktionsiosung der diquaternaren
Ammoniumverbindung der Formel

of3 ofHe o
C21Hy 3—CO-NH~(CH;) 3~ ~CH2—CHB~CH 2~ —(CH2)3—NH‘C0"C21H|.3 2 C1° (104)
Hj3 H Hj

Schmelzintervall: 85-162°C.

Beispiel 5: 65,6 g Dimethylamino-n-propylbehenséaureamid gemass Vorschrift A (0,15 Mol) werden bei 80°C
geschmolzen und mit 14,8 g einer 37 Obigen Salzsaure in 758,6 g Wasser versetzt. Nun werden zum
Reaktionsgemisch 16,35 g 1,4-Butandioldiglycidylether, der eine Epoxydzahi von 4,6 aufweist (0,075 Moi),
innerhalb von 10 Minuten bei 60°C gegeben. Anschiiessend wird das Reaktionsgemisch auf 70°C aufgeheizt
und wahrend einer Stunde bei dieser Temperatur unter Rithren gehaiten. Nach dieser Zeit betragen Amin- und
Epoxydwerte 0. Man erhait 855 g einer 10 %igen Ldsung des diquaterndren Ammoniumsalzes der Formel
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Hj
Hy3C3 1—@"NH“(CH2) 3F —CH 3
Ha

<

&) 2C (105)

Hy3Cy 1’g-NH—( CHjy) 39 —CH3
H3

Beispiel 6: 65,6 g Dimethylamino-n-propylbehensaureamid (0,15 Mol) geméss Vorschrift A werden bei 80°C
geschmolzen und mit 5,1 g Schwefelséure in 1083,6 g Wasser versetzt. Nun werden zum Reaktionsgemisch
16,35 g (0,075 Mol) 1,4-Butandioldiglycidylether, der eine Epoxydzahl von 4,6 aufweist innerhalb von 10
Minuten bei 60°C gegeben. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf 70°C aufgeheizt und wahrend 10
Stunden bei dieser Temperatur unter Rilhren gehaiten. Nach dieser Zeit betragt der Aminwert 28 und der
Epoxidwert 0. Man erhélt 1170 g einer 7%-igen L&sung die vorwiegend das diquaternare Ammoniumsalz
folgender Formel enthéit:

Hy3C» 1-g-NH—( CHz) 3@ —CH3

&), S0y (106)

Huaczl—g—NH—(cnzh@ ~CH

Beispiel 7: 458 g Dimethylaminoneopentylbehensiureamid (0,1 Mol) geméss Vorschrift E werden
zusammen mit 9,9 g konzentrierter Salzs&ure in 500,4 g Wasser auf 75° C Innentemperatur erwérmt. Dann gibt
man inerhalb von 15 Minuten 10.9 g (0,05 Mol) 1.4-Butandioldiglycidylether, der eine Epoxidzahl von 4,6
aufweist, zu und rihrt 12 Stunden lang bei 77-78°C.

Nach dieser Zeit betragen Amin-und Epoxydwerte 0.
Man erhélt 567 g einer 100b-igen LGsung des diquaterniren Ammoniumsalzes der Formel:
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H3 M3

Hy 3Cz1-8‘-Nﬂ—Cﬂz —‘Cﬂzg ~CH 3
Hi He
H-OH
Ha ' o
107
(CH2) 2 ( ‘
Hz
H~-OH
H; ® Ha
Hy3Ca 1—8—NH—CH 2—§‘CH 2—N—CHs
Hj Hi

Beispiel 8: 42,3 g Diisopropylaminoethylbehenszureamid {0.1 Mol) geméss Vorschrift F werden zusammen
mit 9,9 g konzentrierter Saizsiure in 479,8 g Wasser auf 75°C aufgeheizt. Dann gibt man innerhalb von 15
Minuten 10,9 g (0,05 Mol) 1,4-Butandioldyglycidylether, der eine Epoxydzahl von 4,6 aufweist, zu und riihrt 12
Stunden iang bei 75°C.

Nach dieser Zeit betragen Amin- und Epoxidwerte 0.
Man erhilt 542 g einer 10%-igen Lésung des diquaterndren Ammoniumsalzes der Formel

_3 ® 3H7
Hy 3C21—C~NB—(CH; ) ,~N—C3Hy

o

($Ha) 2 cl (108)

o
Hy3C» rﬁ"NH"(CHa) 2~N—C3Hy
E): ¢

Appilikationsbeispiele

Beispiel 9: 1 kg Baumwolitrikot wird im Flottenverhaltnis 1:30 im Ausziehverfahren mit einer Flotte bei 40°C
wahrend 20 Minuten behandelt, die 4 % des diquaternéren Ammoniumsalzes gemass Beispiel 4 enthalt und
durch Zusatz von Essigséure einen pH-Wert von 5,5 aufweist. Anschliessend wird das Trikot ohne zu Spiilen
getrocknet. Zur Prifung der Vernihbarkeit wird Mittels einem Langfaserndhgarn aus Polyester mit einer
Nahmaschine (Overlock Union Spezial Typ 39500) mit 6000 Stich/min. eine Naht von 50 ¢m angebracht.
Verwendet wird eine Nadel mit einer Spitze Nm 70. Beurteilt wird die Anzah! Lécher l&ngs der Naht. Verglichen
wurde mit einem Baumwoilltrikot, welches nicht behandelt wurde. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden
Tabelle | zusammengefasst:

Tabelle II

Substrat Anzahl Locher

behandeltes Trikot
unbehandeltes Trikot 19
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Aehnliche Ergebnisse werden auch erzielt, wenn man das Baumwalltrikot mit einer Flotte bei einem
Abquetscheffekt von 100 9% bei Raumtemperatur (15 bis 25°C) foulardiert, die 40 g/l diquaternéres
Ammoniumsalz geméss Beispiel 4 und 2 g/ Essigsaure 80 % enthalt und das Trikot anschiiessend bei 90°C
trocknet.

Beispiel 10: Die im Beispiel 9 beziglich Vernahbarkeit gepriften Gewirke wurden auch einem
Anschmutzungstest unterworfen. Hierbei wird die Trockenanschmutzung nach folgendem Test beurteilt:
Substrat; Grosse 9 x 12 cm (mehrere Priiflinge)

Filterstaub 15%0 auf Warengewicht
Apparat Turbula
Laufzeit 30 min.
absaugen mit Staubsauger
Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle I zusammengestelit:

Tabelle IIT

Substrat Anschmutzen

gemdss Beispiel 6 be-
handeltes Trikot kein

unbehandeltes Trikot etwas

Beispiel 11:In einer Haspeikdfe werden 100 kg Baumwolltrikot in 4000 Liter Wasser, die ein handelsiibliches
Netzmittel enthalt, bei 50°C vorbehandelt.
Hierauf werden 3 kg eines Farbstoffes der Formel

. . s 03H
N NN, N
Hoys” N7 N7 / N

8 kg m-Nitrobenzolsulfonsaure (Natriumsaiz) und
4 kg diquaterndres Ammoniumsalz geméss Beispiel 4 zugesetzt.

Nach der gleichméssigen Verteilung dieser Zusitze werden nach und nach 160 kg Natriumchlorid
zugegeben und die Temperatur auf 80°C erhdht. Darauf werden
12 g einer 30 %igen Natriumhydroxidlésung zugegeben.

Nach einer Laufzeit von weiteren 45 min. bei 80° C wird das Trikot mit heissem und dann mit kaltem Wasser
gespllt und dann mit 4000 Liter einer Flotte in einemn Flottenverhiltnis von 1:40 wahrend 20 min. bei
Kochtemperatur nachgewaschen, die 4 kg eines Adduktes aus 1 Mol Nonylphenol und 9 Mol Ethylenoxid und 4
kg diquaternires Ammoniumsalz geméss Beispiel 4 enthaft. Anschliessend wird das Trikot nochmals gespdilt
und getrocknet. Im Monsantobild als Mass fir die faltenfreie Ausrustung des behandelten Trikots wird die
Note 4 erhalten. Wird das Trikot wie vorstehend angegeben behandelt, jedoch ohne Zusatz des diquaternéren
Ammoniumsalzes im Farbebad und in der Nachwaschflotte, so erhalt man die Note 2 im Monsantobild.

Beispiel 12: 20 g gebleichtes Baumwoll-Frotié mit einem Flachengewicht von 330 g/m2 wird wahrend 5 min.
bei 20°C mit 400 m! Wasser von 5° dH (deutsche Hértegrade) behandeli, die 0,02 g diquaternéres
Ammoniumsalz gemiss Beispiel 4 enthélt. Anschliessend wird das Frotté ohne zu Spiilen geschwungen und
bei 70°C getrocknet. Die identische Behandlung wird mit den folgenden Textilmaterialien wiederholt:

a) Viscosegarn

b) chioriertes Wollcablégarn

¢) Stapelgarn aus Polyamid

d) hochbauschiges Stapelgarn aus Polyacryinitril.

Der Griff der behandelten Textiimaterialien wird mittels folgender Notenskala beurteilt:
0 = Griff unverandert
1 = etwas weicher als 0
2 = deutlich weicher als 0
3 = viel weicher als 0
4 = sehr viel weicher als 0

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle IV zusammengestellt:

10
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Tabelle IV

Substrat unbehandelt | behandelt mit
Ammoniumsalz
Baumwoll~Frotté 0 2-3
Viscosegarn 0 4
e Wollcablégarn 0 2
Garn aus Polyamid 0 3~4
Garn aus Polyacrylnitril 0 3-4

Aehnliche Ergebnisse werden mit den diquaternaren Ammoniumsalzen gemass Beispiel 1, 2, 3 oder 5 bis 8
erzielt.
Beispiel 13. Eine Waschmaschine mit ca. 4 kg Flllung wird mit folgendem Material beschickt:

300 g gebleichtes Baumwoll-Frottéd (Flichengewicht: 330 g/m?)

300 g gebleichtes Baumwolltrikot mercerisiert
(Fléchengewicht: 150 g/m?)

300 g Viscose-Taffet (Flichengewicht: 105 gfm?)

300 g Helanca-Trikot aus Polyamid 6,6, Typ HE
(Fldchengewicht: 260 g/m?)

300 g Polyester Crimplene-Trikot fixiert (Flichengewicht: 225 g/m?)
300 g Polyacrylnitril-Trikot, Typ 42 (Fldchengewicht: 175 g/m?)

1800 g Material

Diese Fiillung wird mit 80 g eines handelsiiblichen Waschmittels bei 40°C gewaschen. Die Wasserharte ist
ca. 10° dH. Zum letzten Spllgang (= 20 1) wird 2 g diquaterndres Ammoniumsaiz gemass Beispie! 4, geldst in
200 mi Wasser, zugesetzt und das Textilmaterial wihrend 5 Minuten damit behandelt. Anschliessend wird das
Textilmaterial geschwungen und bei 70° C getocknet. Der Griff der so behandelten Textilmaterialien wird wie in
Beispiel 12 angegeben beurteilt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle V zusammengestelit:

Tabelle V

Substrat behandelt ohne | behandelt mit
Ammoniumsalz Ammoniumsalz
Baumwoll-Frotté 0 3
Baumwoll-Trikot 0 2-3
Viscose-Taffet 0 2-3
Polyamid-Trikot 0 2
Polyester-Trikot 0 2
Polyacrylnitril-Trikot 0 4
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Patentanspriiche

1. Diquaternére Ammoniumsaize, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel

~R1 3
Hy3Co 1'@"Q1'A19§"Z1@§-A2'Qz-g"cz 1-Hys  3-n Yy nd
2 y

entsprechen, worin
A1 und Az Atkylen mit je 2 bis 5 Kohlenstoffatomen,
Q1und Qg je -NH- oder -O-,
R1. Rz, Rz und Ra je Alkyl, Hydroxyalkyl oder Alkyoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil,
Y 1n@ das Anion einer starken Séure,
Z1 durch Hydroxy! substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen
mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen und n 1 oder 2 bedeuten.
2. Ammoniumsalze nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel

3 5
Hh3czI'g‘QI‘A1@§‘22@§“’A1‘Qx"g'czl’Cka 3-n 1,™°,
. & 6

entsprechen, worin

Rs und Re Alkyl mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Y2n® das Anion einer anorganischen Saure oder einer Sulfonsaure und

Z2 durch 1 bis 4 Hydroxylgruppen substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome
unterbrochenes Alkylen mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen

bedeuten und

A1, Q1 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.

3. Ammoniumsalze nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel

o3°. o}’ i S
Hu3Cz1-8’Q1"A1‘§-23~§—A1-Q1- ~Cz1Hy3  3-n Y5" ’

5 5

entsprechen, worin
Y3nO ein Halogenid-, Sulfat-, Methylsulfat- oder Ethylsulfation und
Z3 durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiertes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder durch 2
bis 4 Hydroxylgruppen substituiertes und durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen mit 8 bis
24 Kohlenstoffatomen
bedeuten und
A1, Q1, Rs und n die in den Anspriichen 1 und 2 angegebenen Bedeutungen haben.
4. Ammoniumsalze nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel

a7 7 8
Huacz1-@-Q1‘A3—§-Za@§‘A3-Q1~ -C2i1Hys 2 1°
7 7

entsprechen, worin , o i -
A3z Ethylen, n-Propylen, n-Butylen oder 2,2-Dimethylpropylen,
Q1 -NH- oder -0-,

R; Methyl, Ethyl oder Isopropyl und

Zy -CH2~CH(OH)-CH2, —CHz—CH(OH)-CH(OH)—CHz- oder

-CHz—CH(OH)-CHg-O—(—Cﬂz) u—O-CHz—CH(OH) -CHa~
bedeuten.

5. Verfahren zur Herstellung der Ammoniumsalze gemass Ansbruéh 1, dadurch gekennzeichnet, dass
man

1 Mol eines Dialkylaminoalkylbehensiureamids oder -esters der Formel

12
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1
Hy3C2 1"@’Qx"'A1‘N/R R
\Rz
worin A4, Q1, R1 und R2 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, und
1 Mol eines Dialkylaminoalkylbehenséaureamids oder -esters der Formel

Hy3Cy, “8‘Q2"A2 "~<Zz

worin Az, Qz2, Rs und R4 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, mit

1 Mol einer Epoxyverbindung der Formel

X1-Z'-X2,

worin

X1 eine Epoxygruppe,

X2 eine Epoxygruppe oder ein bewsgliches Halogenatom und

Z' gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbro-
chenes Alkylen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, oder, sofern Xz eine Epoxygruppe ist, 2’ auch
fur die direkte Bindung steht,

in Gegenwart einer starken Saure der Formeil

o™
worin Y1ne und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer
Temperatur von 50 bis 90° C durchfihrt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in
Gegenwart eines wasseriéslichen, polaren Lésungsmittels durchfihrt.

8. Verwendung der Ammoniumsaize gemdss einem der Anspriiche 1 bis 4 als Textilveredelungsmittel.

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Ammoniumsalze als Hydropho-

biermittel, Faitenfreimittel, Weichgriffmittel oder Mittel zur Verbesserung der Vernahbarkeit, der
Spinnbarkeit oder des Anschmutzverhaltens von Textilien eingesetzt werden.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat: ES

1. Verfahren zur Herstellung von diquaterniren Ammoniumsalzen der Formel

ol 3
Hy3Cy 1"8"Q1-A1:§-21@§~A2-Q2-8-C2 1-Hy3 3-n Ylne
2 4

entsprechen, worin

A1 und Az Alkylen mit je 2 bis 5 Kohlenstoffatomen,

Q1 und Q2 je -NH- oder -O-,

R1, Rz, Ra und R4 je Alkyl, Hydroxyalkyl oder Aikoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jedem Alkylteil,
Y1n© das Anion einer starken Séure,

Z4 durch Hydroxyl substituiertes und gegebenenfails durch Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen
mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen und n 1 oder 2

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man
1 Mol eines Dialkylaminoalkylbehensaureamids oder -esters der Formel

HnCz:-g"Ql*ArN(:: ’

worin A1, Q1, R1 und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 1 Mol eines Dialkylaminoalkyi-
behensaureamids oder -esters der Formel

13
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g 3
Hy 3C21-C-Q2~A2-) s
i

worin Az, Q2, R3 und Ry die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit 1 Mol einer Epoxyverbindung
der Formel

X1-Z'-Xa2 ,

worin

X1 eine Epoxygruppe,

X2 eine Epoxygruppe oder ein bewegliches Halogenatom und

Z' gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbro-
chenes Alkylen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, oder, sofern X2 eine Epoxygruppe ist, Z' auch
fur die direkte Bindung steht,

in Gegenwart einer starken Saure der Formel

G}
Hanne ,
worin Y17 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt.
2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von diquaternidren Ammoniumsalzen der Formel

@r3, oi’
Hu3Ca1'g'Ql"Al'§"Zz-§“A1~Q1~8'Cz 1=C43  3-n ane,
6 6

entsprechen, worin
Rs und Rs Alkyl mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Y2no das Anion einer anorganischen Saure oder einer Sulfonsiure und
Zz durch 1 bis 4 Hydroxyigruppen substituiertes und gegebenenfalls durch Sauerstoffatome
unterbrochenes Alkylen mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen
bedeuten und
A1, Q1 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.
3. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung von diquaternaren Ammoniumsalzen der Formel

5 5
Hy3C2 1-8—Q1-A1@§°23@§-A1"Q1-g-(32 1Hy3  3-n ste
5 5
entsprechen, worin® =~
Y3ne ein Halogenid-, Sulfat-, Methylsulfat- oder Ethyisulfation und
Z3 durch 1 oder 2 Hydroxylgruppen substituiertes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen oder durch 2
bis 4 Hydroxylgruppen substituiertes und durch 2 bis 6 Sauerstoffatome unterbrochenes Alkylen mit 8 bis
24 Kohlenstoffatomen
bedeuten und
A1, Q1, Rs und n die in den Anspriichen 1 und 2 angegebenen Bedeutungen haben.
4. Verfahren nach Anspruch 3 zur Herstellung von diquaternaren Ammoniumsalzen der Formel

Hy3C2 1‘8‘Q1‘A39§12h@§11‘~3-Ql"g-Cz 1iHyy 2 c1®
7 7

entsprechen, worin

A3 Ethylen, n-Propylen, n-Butylen oder 2,2-Dimethylpropylen,

Q1 -NH- oder -0-,

Rz Methyl, Ethyl oder Isopropyl und

Zy ~CHp~CH(OH)-CH, ~CHz~CH(OH)~CH(OH)~CHa~ oder
~CH2~-CH(OH)~CH»~0—¢CH;) 4=0-CHz-CH(OH) ~-CHa~

bedeuten. T -~

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei einer
Temperatur von 50 bis 90° C durchfihrt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in
Gegenwart eines wasserldslichen, polaren Lésungsmittels durchfiihrt.

7. Verwendung der gemiass einem der Anspriche 1 bis 6 herstellbaren Ammoniumsalze als
Textilveredelungsmittel.

14
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8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Ammoniumsalze als Hydropho-
biermittel, Faltenfreimittel, Weichgriffmittel oder Mittel zur Verbesserung der Vernidhbarkeit, der
Spinnbarkeit oder des Anschmutzverhaltens von Textilien eingesetzt werden.
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