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@ Quartire Amidoammoniumsaize, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

@ Beschrieben werden quartédre Amidoammoniumsalze der aligemeinen Formel (f)

RT R* rRY | g+
! ! '3 re-
r | R3-N= | =(CH,)_-N= | -(CH,)_-N-R . ax (I)
' o 2'm '3 n 2’'m to
R R R
in der
R flir ein freies Elektronenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der

aligemeinen Formel (If)

(CHz-CH  -QO)H {1)
R

in der

R*  fUr Wasserstoff, Methy! oder Ethyl und
p flir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen,
R? flir Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen
oder eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (I1),
Re fir eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel () oder eine Gruppe der allgemeinen Formel ({lf)
H-(R3)- ﬁ () :
0]
in der :
RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet,
m  fiir 2 oder 3,
n fur eine ganze Zahl von 0 bis 4,
q fiir eine ganze Zahi von 1 bis n + 1, die der Zahl der quartdren N-Atome entspricht,
r  fir eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht und
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X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen Sdure oder
einer organischen Monocarbons&ure oder Polycarbonsdure

stehen, wobei an mindestens einem Stickstoffatom der Rest R' fiir einen organischen Rest aus der obigen

Gruppe und der Rest R® flr einen Rest der obigen allgemeinen Formel (lll) stehen, Verfahren zur
Herstellung derartiger Verbindungen und ihre Verwendung zur Avivage von Texdilien.
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Quartdre Amidoammoniumsalze, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft quartdre Amidoammoniumsalze, Verfahren zu deren Herstellung und- deren
Verwendung.

Es ist seit langem bekannt, daB quariire Tetraalkylammoniumverbindungen mit zwei langkettigen und
zwei kurzkettigen Alkylresten, beispielsweise zwei Ci¢- bis Cig-Alkylresten und zwei Methylresten, gewa-
schenen Textilien einen weichen Griff verleinen, wenn sie beim Wischewaschen dem letzten Spiibad
zugesetzt werden. Diese Textilweichmacher werden in groBem Umfang in der Textiltechnik, in gewerblichen
Wischereien und bei der WiAsche im privaten Haushalt eingesetzt. Es wird angenommen, daB die als
Textilweichmacher verwendeten quartdren Ammoniumverbindungen wegen ihrer positiven Ladung leicht auf
das Textilsubstrat aufziehen.

Der am héufigsten verwendete Textilweichmacher dieser Verbindungsklasse ist Distearyldimethylammo-
niumchlorid (siehe S. Billenstein et al, J. Am. Oil Chem. Society 61 (1984), Seiten 353 bis 357).
Textilweichmacher dieses Typs besitzen zwar ausgezeichnete weichmachende Eigenschaften, weisen aber
auch einige Nachteile auf. So besitzen die damit behandeiten Gewebe eine gegeniiber den unbehandeiten
Geweben verminderte Saugfihigkeit, was vom Verbraucher z.B. bei Kleidungsstlicken, die im Kontakt mit
der Haut getragen werden, und bei Frottier-Hand tlichermn als unangenehm empfunden wird. Derartige
Textilweichmacher lassen sich bei der Wésche hdufig nicht wieder restlos vom Gewebe entfernen, so daB
es - auch bei richtiger Dosierung - mitunter zu einer Akkumulierung der weichmachenden Wirkstoffe kommt,
womit ebenfalls eine Verminderung der Saugwirkung der Textilien verbunden ist. Ein weiterer gravierender
Nachteil dieser Textilweichmacher ist die durch das Chlorid-Anion verursachte korrosive Wirkung gegen-
Uber Metalloberfldchen, beispielsweise gegenlber Anlagentsilen der Waschmaschinen.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Eigenschaften von Textilweichmachern auf Basis quartdrer
Ammoniumverbindungen zu verbessemn. So ist es aus der US-PS 3 636 114 bekannt, daB durch die
Verwendung von quartiren Ammoniumverbindungen mit zwei langkettigen 2-Hydroxyalkylresten die Saug-
fahigkeit der behandelten Textilien erhalten werden kann. Aus der DE-OS 22 56 234 sind quaridre
Ammoniumverbindungen mit zwei langkettigen 2-Hydroxy-3-alkoxypropylgruppen bekannt. Die DE-AS 16 19
043 offenbart Weichmachungsmittel, die quartdre Ammoniumverbindungen mit nur einem langen Alkylrest
und drei kurzen Alkylresten enthaiten. Dabei kdnnen die drei kurzen Alkylreste Hydroxyl- und Ethergruppen
enthalten. In der niederldndischen Patentanmeldung 68/08958 und der US-PS 3 591 405 sind quartdre
Ammoniumverbindungen beschrieben, deren hydrophobe Reste Hydroxyalkylgruppen oder Uber Ethoxy-
gruppen mit dem Stickstoff verknlipfte Alkylgruppen darstellen. Die in den genannten Druckschriften
beschriebenen quartdren Ammoniumverbindungen konnten sich jedoch langfristig als Textilweichmacher
nicht durchsetzen, da entweder derartige modifizierte quartire Ammoniumverbindungen préparativ schlecht
zugdnglich sind, somit im industriellen MaBstab nicht hergestelit werden kdnnen und daher fur eine
praktische Anwendung nicht in Frage kommen, oder weil die weichmachende Wirkung zu gering ist.
AuBerdem wurde bei der Anwendung derartiger Verbindungen auch immer wieder beobachtet, daB die
Saugfihigkeit der Textilien nach Behandlung mit derartigen Textilweichmachern deutlich zurlickgeht.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue quartdre Ammoniumverbindungen
bereitzustellen, die in einfacher Weise aus leicht zuginglichen Ausgangsmaterialien erhalten werden
kénnen und auBerdem durch eine {iber die Wahl der Ausgangsstoffe variable Methode den Zugang zu einer
Vielzahl analog aufgebauter Produkte ermd&glichen. Die neuen Verbindungen sollten den damit behandelten
Textilien bei guter weichmachender Wirkung die Saugfihigkeit erhalien und sich bei der Wésche der
Textilien riickstandslos entfernen lassen. Weiterhin sollte eine korrosive Wirkung der Weichmacher gegen-
Uber Metaliteilen vermieden werden.

Die Erfindung betrifft quartdre Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel (1)

. 1
rt R* | R a+
t ] o 1 3 -

+ |R3-N~- |-(CH.)_-N- |_-(CH,)_-N-R . gX ()
2'nm n 2'm 5,

12 '3 2
R R R

in der

R fir ein freies Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der
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allgemeinen Formel (i)

-(CHz- CH -O)H (i)
Il?"'
in der
R* fir Wasserstoff, Methyi oder Ethyl und
p  flr eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen,
R? flr Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen
oder eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (If),
R3 fiir eine Gruppe der obigen aligemeinen Formel (Il) oder eine Gruppe der aligemeinen Formel (lil)

H-(RE)- G- ()
o}

in der
RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet,
m fur 2 oder 3,
n flir eine ganze Zahl von 0 bis 4,
q flir eine ganze Zahl von 1 bis n + 1, die der Zahl der quartdren N-Atome entspricht,
r flir eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht und
X flr das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen S&ure oder
einer organischen Monocarbons8ure oder Polycarbonséure
stehen, wobei an mindestens einem Stickstoffatom der Rest R' flir einen organischen Rest aus der obigen
Gruppe und der Rest R?® fUr einen Rest der obigen allgemeinen Formel (I} stehen.
Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung quartdrer Amidoammoniumsaize der
aligemeinen Formel (1)

RrR™ R R g+
¥ -
r |R%-¥- |-(cm,) -N- | _-(cH)) -N-R . Xt (I)
‘o 2'n"y5 |n m
R R R

in der R', R?, R?, R*, R, m, n, p, q, r und X die obigen Bedeutungen haben, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man Diamine oder hShere Amine der allgemeinen Formel (IV)

R:L Rl Rl .
6 ! ! /
R°-N- | -(cH,) -N- | _-(cH.)_-NZRS (IV)
1o 2'm 6 n 2'm to
R R R -
in der
R fir ein freies Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der

allgemeinen Formel (ll)

-(CHz- CH -O)H (I
R4
in der
R* Wasserstoff, Methy! oder Ethy! und
p 1bis 5
bedeuten,
R? fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen
oder eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (Il), in der R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und p 1 bis
5 bedeuten, und
Ré fiir sin freies Elektronenpaar oder Wasserstoff steht, wobei R® ein freies Elekironenpaar bedeutet,
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wenn R fiir einen organischen Rest aus der obigen Gruppe steht und R¢ Wasserstoff bedeutet, wenn R
fiir ein freies Elektronenpaar steht, und mindestens einer der Reste R? und R® Wasserstoff bedeutet, und

m fiir 2 oder 3 und

n  flir eine ganze Zahl von 0 bis 4 stehen,

mit Carbonsduren oder deren Estern der aligemeinen Formel (V) acyliert,

H-(R®)- (ﬁ -OR? (V)
(0]
in der
RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen und
R’ Wasserstoff, einen Methylrest, Ethyirest oder Glycerylrest bedeuten,
die Reaktionsprodukte mit einer Séure der allgemeinen Formel (V1) umsetzt,
H)X (V)

in der
v flir eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht, und
X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen S&ure oder

einer organischen Monocarbonsdure oder Polycarbonsiure steht,
die entstandenen Si#ureadditionssalze mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxyliert und
gewlinschtenfalls die Reaktionsprodukte auf an sich bekannte Weise isoliert.

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung quartdrer Amidoammoniumsaize der allgemeinen
Formel (1)

1 1 1

R R R g+
r | R3-N- |-(cH.)_-N- N-R> r-
: Hy) o o~ (CH,) -N-R . aX (I)
42 '3 12 .
= |19 R R

in der R, R, R3, R*, R%, m, n, p, q, r und X die obigen Bedeutungen haben, zur Avivage von Textilien.

Die quartiren Amidoammoniumsaize der allgemeinen Formel (l) sind neue Verbindungen. In den
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kénnen die einzelnen mit R' bezeichneten Reste an den
Stickstoffatomen gleiche oder unterschiedliche Bedeutungen haben. Gleiches trifft auch fur die Reste R2
und R® sowie fiir die Indizes m zu. In den Verbindungen der aligemeinen Formel (I} steht R fiir ein freies
Elektronenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (ll)
-(CHz- ¢H -O)pH ()

é‘4

in der R* fir Wasserstoff, Methyl oder Ethyi und p flir eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 stehen. Fur
die erfindungsgemafen quartdren Amidoammoniumsalze der allgemeinen ‘Formel (I) heiBt dies, daB die
einzelnen (mindestens zwei) Stickstoffatome in der Kette tertidire Stickstoffatome sind, wenn R! {lr ein freies
Elekironenpaar steht, also diese Position nicht durch einen organischen Rest der nachfolgend n&her
bezeichneten Art substituiert ist. Es ist jedoch auch mdglich, daB an der mit R' bezeichneten Stelle der
Verbindungen der aligemeinen Formel (1) Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen stehen. Diese stammen also
aus der Gruppe Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl und -Butyl.

Die jewsiligen Stickstoffatome der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kdnnen jedoch auch an der
mit R! bezeichneten Position eine Gruppe der allgemeinen Formet! (ll) tragen. Dabei handelt es sich um
mehr oder weniger lange Polyethoxyreste, Polypropoxyreste oder Polybutoxyreste, die endstéindig mit
einem H-Atom "verschlossen™ sind. Inhre Linge wird durch den Index p bestimmt, der erfindungsgemaB im
Bereich von 1 bis 10 liegt.

ErfindungsgemaB bevorzugte, weil gute Avivage-Wirkung vermitteinde quartdre Amidoammoniumsaize
der allgemeinen Formel (I) tragen an einem oder mehreren der mit R' bezeichneten Positionen in der
aligemeinen Formel (I) Gruppen der allgemeinen Formel (ll); in der R* fiir Wasserstoff oder Methyl und p
flir eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 8 stehen.

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (!) k&nnen auch die Reste R2 an den in der Kette
"endstédndigen" Stickstoffatomen gleiche oder unterschiedliche Bedeutungen haben. Sie stehen flir Wasser-
stoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenyigruppe mit 8 bis 22 C-Atomen oder eine Gruppe
der obigen alilgemeinen Formel (il).

Neben Wasserstoff kommen also als Bedeutung flir R2 die geradkettigen Reste Methyl, Ethyl, Propyl,
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Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyi, Pentadecyl,
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl!, Eicosyl, Uneicosyl und Docosy! in Frage. Neben der
geradkettigen Resten kann R? an den beiden endsténdigen N-Atomen jedoch auch flir deren verzweigtketti-
ge Isomere stehen. Auch dabei ist es mdglich, daB die beiden Reste R? an den endsténdigen N-Atomen
der Verbindungen der allgemeinen Formel () gleiche oder auch unterschiedliche Bedeutungen haben.

Anstelle der gesittigten Alkylreste k&nnen die Reste R? jedoch auch flir Alkenyligruppen mit 8 bis 22 C-
Atomen stehen. Als Alkenylreste kommen also die Reste Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, Dodece-
nyl, Tridecenyl, Tetradecenyl, Pentadecenyl, Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octadecenyl!, Nonadecenyl, Eico-
senyl, Uneicosenyl oder Docosenyl in Frage. Die Doppelbindungen kdnnen dabei an jeder beliebigen Stelle
der Alkenylgruppe stehen. Anstelle der Alkenylreste mit einer Doppelbindung in der Kette kbnnen auch
solche Reste mit zwei oder mehr Doppelbindungen in der Kette stehen. Auch deren Positionen innerhalb
der Kette unterliegen keiner Beschrdnkung. Wie auch bei den Alkylgruppen ist es auch bei den Alkenyl-
gruppen mdglich, verzweigtkettige Reste vorzusehen. .

Die als Reste R? in Betracht kommenden Alkyl- und Alkenylreste mit 8 bis 22 Kohienstoffatomen
k&nnen auch an beliebigen Stelien der Kohlenwasserstoffkette mit Hydroxyigruppen substituiert sein.

Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen die Gruppen R2 von solchen
Verbindungen abstammen, die aus natiirlichen Fetten oder Olen durch entsprechende fetichemische
Synthesen zugénglich sind. Das Spekirum der Verbindungen der allgemeinen Formel (l) umfaft mit Vorteil
solche Verbindungen, in denen die Reste R2 fiir Alkylgruppen bzw. Alkenylgruppen mit 12 bis 18 C-Atomen
stehen. Verbindungen mit Alkylgruppen oder Alkenylgruppen in diesem Bereich lassen sich aus natlirlichen
Fetten und/oder Olen {iber an sich bekannte Synthesen problemlos herstellen und fallen Ublicherweise nicht
in Form definierter Einzelverbindungen, sondern in Form ihrer Gemische an, in denen die Reste R? Uber
einen mehr oder weniger grofen Bereich schwanken, der - je nach Herkunft des natlirlichen Fettes oder
Oles - mehr an der oberen oder mehr an der unteren Grenze des genannten C-Zahlen-Bereiches liegen
kann.

R? in den erfindungsgem&fen Verbindungen der allgemeinen Formel (I} kann jedoch auch flir Gruppen
der allgemeinen Formel (il) stehen,
-(CHz- GH -O) H {1

Il?4

in der R* flr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und p flir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen. Derartige
Gruppen wurden oben im Zusammenhang mit den Resten R in der allgemeinen Formel (I) schon genauer
definiert. Die Definition trifft auch fir die Reste zu, die an den mit R? bezeichneten Positionen der
allgemeinen Formel (I) stehen k&nnen.

Bevorzugt werden erfindungsgem&B solche quartdren Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel
(1), in denen R2 flir eine Gruppe der allgemeinen Formel () steht, in der R* Wasserstoff oder Methyl und p
eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 8 bedeu ten. Auch soiche Gruppen zeigen bei der erfindungsgema-
Ben Verwendung besonders gute Avivage-Effekte auf Textilien.

Besonders bevorzugt sind soiche quartdren Amidoammoniumsalze der.aligemeinen Formel (1), in denen
R' und R? fiir eine solche Gruppe der allgemeinen Forme! (ll) stehen. In dieser allgemeinen Formel (ll)
bedeutet in diesem besonders bevorzugten Fall R* Wasserstoff oder Methyl und p eine ganze Zahl von 2
bis 8. Verbindungen dieser allgemeinen Formel lassen sich besonders gut konfektionieren und verleihen der
Wische, die mit wifrigen L8sungen derartiger Verbindungen behandelt wurde, einen weichen, flauschigen
Griff.

In den quartdren Amidoammoniumsalzen der aligemeinen Formel (1) steht R2 flir eine Gruppe der oben
genannten allgemeinen Formel (if}, deren Definition an dieser Stelle volistidndig Ubernommen werden kann,
oder eine Gruppe der allgemeinen Formet (lil),

H-(R5)- (l% - (1)
0]

in der RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet. Die
Gruppen R2 sind in diesem Falle also Acylreste gesittigter, einfach ungesittigter oder zweifach ungesattig-
ter Fettsduren mit 8 bis 22 C-Atomen. Die genannten Acylreste (lil) stammen also aus der Gruppe Caproyl,
Pelargonoyl, Caprinoyl, Undecanoyl, Lauroyl, Tridecanoyl, Myristoyl, Pentadecanoyl, Palmitoyl, Margarinoyl,
Steaoryl, Nonadecanoyl, Arachinoyl, Uneicosoyl und Behenoyl. Bevorzugt sind solche Verbindungen der
aligemeinen Formel (1), in denén R3 fUr Acylreste der allgemeinen Formel (ill) steht, in denen R® einen
Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 11 bis 17 C-Atomen bedeutet. Diese Acylreste
entstammen solchen Fettsduren, die in groBen Mengen preiswert aus natlirlichen Fetten und Olen zuggng-
lich sind und Ublicherweise nicht in Reinform, sondern in Form von Mischungen mehrerer Homologer mit
unterschiedlichen Zahlen von C-Atomen im Acylrest anfallen. Das Spekirum der Verbindungen, die
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Acylreste mit 12 bis 18 C-Atomen enthalten, reicht dabei von Kokosd! Uiber Palmkerndl, Palmdl, Baumwoll-
samendl, Sesam&l, Sonnenblumendl, Sojabohnendl, ErdnuBél, Olivend! und Rapsdl bis zu tierischen Fetten
wie Talg.

Der Index m in der obigen allgemeinen Formel (i) steht flir 2 oder fiir 3. Dies bedeutet, daB entweder
Ethylen- oder Propylenreste die einzelnen Stickstoffatome der quartdren Amidoammoniumsalze untereinan-
der verbinden.

Der Index n in der obigen aligemeinen Formel (1) steht flir ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 4. Dies
bedeutet, daB die Verbindungen (I} entweder von Alkylendiaminen (n = 0), Dialkylentriaminen (n = 1),
Trialkylentetraminen (n = 2), Tetraalkylenpentaminen (n = 3) oder Pentaalkylenhexaminen (n = 4)
abstammen.

In den Gruppen der allgemeinen Formel (Il) steht p flr eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10. Dies
bedeutet, daB es sich bei den jeweiligen Gruppen um Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxyketten handelt, in
denen 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxyreste aneinander gebunden sind.
Derartige Alkoxyreste sind erfindungsgemas endsténdig mit einem H-Atom “verschlossen".

Die quartiren Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel (f) setzen sich aus einem q positive
Ladungen aufweisenden Kation und einem r negative Ladungen aufweisenden Anion X zusammen. Die Zahl
der positiven Ladungen q enispricht dabei einer ganzen Zahl im Bereich von 1 bis n + 1, also lstztlich der
Zahl der quartdren N-Atome im Kation. Diese positiven Ladungen resultieren daraus, daB an mindestens
sinem Stickstoffatom innerhalb des Kations der Rest R' fiir einen organischen Rest aus der oben nidher
definierten Gruppe und der Rest R? flir einen Rest der obigen allgemeinen Formel (Ill), also einen Acylrest
der oben ndher definierten Gruppe, steht.

Die Zahl r ist eine ganze Zahl gr&Ber oder gleich 1, die der Ladung des Sdureanions X entspricht. Um
einen Ladungsausgleich in den erfindungsgeméBen quartdren Amidoammoniumsalzen der allgemeinen
Formel (l) zu erzielen, miissen r kationische Reste mit q positiven Ladungen q anionischen Resten mit r
negativen Ladungen gegeniiberstehen.

X in der allgemeinen Formel (I) steht fiir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend
wirkenden anorganischen S#ure oder einer organischen Monocarbonsgure oder Polycarbonsdure. Bevor-
zugt vorkommende anorganische Reste X stammen aus der Gruppe Phosphorsdure, phosphorige Sdure,
unterphosphorige S3ure, Schwefelsdure und schweflige Sdure. Bevorzugte Sdurereste X organischer
Monocarbonsguren oder Polycarbonsiuren entstammen aus der Gruppe Ameisen-, Essig-, Propion-, Glykol-
, Milch-, Malein-, Adipin-, Citronen-, Methylsulfon-, p-Toluolsulfon-, Benzol- und Salicylsdure.

Von den anionischen Resten X werden soiche aus der Gruppe der organischen Reste von Monocarbon-
sduren oder Polycarbonséuren bevorzugt. Diese ergeben quartére Amidoammoniumsalze der allgemeinen
Formel (l), die besonders gute Avivage-Eigenschaften zeigen. Von diesen sind die Reste der Milchsdure
(Lactat), Glykoisdure (Glykolat) oder Essigsdure (Acetat) besonders bevorzugt.

ErfindungsgemiB besonders bevorzugte quartére Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel (1)
sind dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel () der Rest R' fiir eine Gruppe der
aligemeinen Formel (ll), in der R* Methyl und p die Zahi 5 bedeuten, R2 ebenfalls flir einen Rest der
allgemeinen Formel (ll), in dem R* Wasserstoff und p die Zahl 1 bedeuten, R3 flir einen Rest der

- allgemeinen Formel (lli), in dem RS einen Alkylenrest mit 15 bis 17 C-Atomen bedeutet, n fiir 0, m flr 2, X

fiir einen Milchssurerest (Lactat) und q sowie r filir 1 stehen. Derartige bevorzugte Verbindungen, die sich
vom Aminosthylethanolamin (AEEA) ableiten und durch Acylierung mit Stearinsdure oder einem ihrer
Derivate und anschlieBende Umsetzung mit Propylenoxid entstehen, zeigen hervorragende Avivage-Wirkung
und verleihen der Wische einen weichen und flauschigen Griff.

Herstellungsbedingt kénnen die Verbindungen der aligemeinen Formel (I) im Gemisch mit vollacylierten
Aminen vorliegen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung quartérer Amidoammoniumsalze der allgemeinen
Formel (1)

rt Rt rY | g+
3 4 U L 3 r-
r |R3-N- |-(CH.) -N- | _-(CH,)_ -FN-R . oX (T)
o 2’m 5 In 2'm 7
R R R

in der R', R2, R3, R*, RS, m, n, p, q, r und X die oben ndher definierten Bedeutungen haben, bedient sich
einzeln an sich bekannter Verfahrensschritte.
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In einem ersten Schritt des erfindungsgem&Ben Verfahrens werden Diamine oder hGhere Amine der
allgemeinen Formel (IV)

=t =t gt
O s
' (CH,) ) n~ (CHy) p~N-R (IV)
2 6 t2
R R R

deren einzelne Gruppen unten ndher definiert werden, mit Carbons&uren oder deren Estern der aligemeinen
Formel (V) acyliert
H-(R5)- (If -OR? V)

(0]

in der R® einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen und R? Wasserstoff,
einen Methyirest, Ethylrest oder Glyceryirest bedeuten. Derartige Reste wurden oben im einzelnen n#her
definiert.

In den Diaminen oder hdheren Aminen der oben genannten allgemeinen Formel (IV) stehen die Reste
R!, die innerhalb des Amins (IV) gleich oder auch voneinander verschieden sein kdnnen, fiir ein freies
Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der allgemeinen Forme! (ll)

(CHa- C|>H -O)pH (n

R4
in der R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und p die Zahl 1 bedeuten. Die Einzeldefinitionen fiir die Reste R!
wurden oben im Zusammenhang mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) ndher erldutert und
treffen auch flir die Verbindungen der allgemeinen Forme! (IV) in vollem Umfang zu.

In der aligemeinen Formel (IV) stehen die Reste R?, die innerhalb des Molekiils (IV) gleich oder
voneinander verschieden sein kdnnen, flir Wasserstofi, eine Alkyigruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, einen
Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen oder eine Gruppe der oben genannten allgemeinen Formel (1), in der
R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und p die Zahl 1 bedeuten. Die Einzeldefinitionen flir R wurden oben im
Zusammenhang mit den Verbindungen der aligemeinen Formel (I} n3her definiert und treffen auch fir die
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) - mit der einschrédnkenden Bedeutung flr p - in vollem Umfang
zu. Gleiches trifft fiir die Indices m und n zu.

In der allgemeinen Formel (IV) steht R® flir ein freies Elekironenpaar oder Wasserstoff. Beschrénkend
flir die Bedeutung des Restes R® in der allgemeinen Formel (IV) ist es, daB R® ein freies Elekironenpaar
bedeutet, wenn R! flir einen organischen Rest aus der oben n3her definierten Gruppe steht, oder daB RS
Wasserstoff bedeutet, wenn R' flir ein freies Elektronenpaar steht. Zusétzlich muB in den Aminen der
allgemeinen Formel (IV) mindestens einer der Reste R? und R® Wasserstoff bedeuten.

Die Reaktion der Acylierung der Amine der allgemeinen Formel (IV) mit Carbons8uren oder deren
Estern der allgemeinen Formel (V) wird in einer bevorzugien Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfBen
Verfahrens bei erhdhter Temperatur durchgeflinrt. Mit Vorteil findet die Acylierung bei Temperaturen im
Bereich von 85 bis 200 ' C statt. Dabei ist gewshrleistet, daB ein ausreichender Anteil freier Aminofunktio-
nen in den Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) in Amidofunktionen der entsprechenden Carbons&ure
{iberflihrt wird. .

Um ein m&glichst wirksames Textilweichmachungsmittel zu erhalten, muB ein bestimmtes Molverhiltnis
des Amins (IV) zur Carbonsdure oder deren Estern (V) vor Beginn der Acylierungsreakiion eingestelit
werden. Dieses bewegt sich bevorzugt im Bereich von 1 : 0,6 bis 1 : 3. Mit Vorteil wird ein Molverhélinis
(V) : (V) von 1 : 0,6 bis 1 : 2,5 eingestellt und das Gemisch der beiden Komponenten danach zur Reaktion
gebracht. Dabei werden in befriedigender bis sehr guter Ausbeute die entsprechenden, an einem oder
mehreren Stickstoffatomen acylierten Amidoamine erhalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens flihrt man die
Acylierungsreaktion in einem polaren organischen L&sungsmittel durch, in dem sich die Komponenten in
ausreichender Menge 1&sen. Besonders bevorzugt wird in einem niederen Alkohol gearbeitet. Von den
niederen, 1 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkoholen hat sich besonders Isopropanol bewiht.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens setzt man Diami-
ne der allgemeinen Formel (IV) ein, in der R' flr ein freies Elekironenpaar oder eine Gruppe der
allgemeinen Formel (I}, in der R* Wasserstoff und p 1 bedeuten, R? flir Wasserstoff oder eine Gruppe der
allgemeinen Formel (lf), in der R* Wasserstoff und p die Zahl 1 bedeuten, und n flir 0 und m fiir 2 stehen.
Mit besonderem Vorteil wird als Diamin Aminoethylethanolamin (AEEA) im ersten Reaktionsschritt acyliert.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 316 701 A2

Waeiterhin ist es erfindungsgem&B besonders bevorzugt, zur Acylierung Carbonsduren oder deren Ester
der allgemeinen Formel (V) zu verwenden, in der R® flr Alkylenreste mit 15 bis 17 C-Atomen sieht.
Besonders bevor-ugt wird Stearinsiure verwendet ((V), R = Alkylenrest mit 17 C-Atomen). Die dabei
entstehenden, mi: $earoyiresten acyltierten Amine zeigen bei ihrer Verwendung in der Avivage von Textilien
besonders gute Erusbnisse.

In einem néchzten Verfahrensschritt werden erfindungsgemiB die Reaktionsprodukte der Acylierungsre-
aktion mit einer S&ure der allgemeinen Formel (VI) umgesetzt
(H)X (V)
in der
r  fiir eine ganze Zahl grdRer oder gieich 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht, und
X fir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen S&ure oder
einer organischen Monocarbons3ure oder Polycarbonsdure
stehen.

Als S3uren der allgemeinen Formel (VI) kommen somit anorganische S&uren aus der Gruppe
Phosphorsiure, phosphorige Siure, unterphosphorige S&ure, Schwefelsdure und schweflige S&ure und
organische Siuren (Carbonsduren) aus der Gruppe Ameisensdure, Essigsdure, Propionséure, Glykolsdure,
Milchsdure, Maleinsdure, Adipinsiure, Citronensiure, Methylsulfonsiure, p-Toluolsuifonsdure, Benzoesiure
und Salicylsdure in Frage. Erfindungsgem3B sind flir die Bildung der Sdureadditionssalze organische
Monocarbonsduren aus der Gruppe Essigsiure, Glykolsdure und Milchs8ure bevorzugt, da die entstehen-
den Salze bei der Verwendung als Avivagemittel flir Textilien besonders gute Wirkung zeigen.

Die Menge der Sdure der Formel (V1) wird vorzugsweise so bemessen, daB jeweils eine Aminofunktion
des Acylierungsprodukies mit einer S8urefunktion umgesetzt wird.

Die Reaktion der Bildung der Siureadditionssalze wird ebenfalls nach flr sich aus dem Stand der
Technik bekannten Methoden durchgefiihrt. Dabei hat es sich bewahrt, in Wasser oder einem Gemisch aus
Wasser und einem organischen L&sungsmittel zu arbeiten. Bevorzugt wird als organisches L&sungsmittel
ein niederer Alkohol verwendet. Aus der Gruppe derartiger Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen wird Isopropanol
als organisches L&sungsmittel bevorzugt verwendet, da es sich aufgrund seiner Fliichtigkeit besonders gut
aus der Produktmischung entfernen I48t. Es kdnnen aber auch aliphatische Diole, wie Glykol oder 1,2-
Propandiol, oder deren Oligomere als organische L8sungsmittel eingesetzt werden.

in einem weiteren Verfahrensschritt des erfindungsgeméBen Verfahrens werden die entstandenen
S#ureadditionssalze mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Gegenwart von 10 bis 80 Gew.-
% Wasser, bezogen auf den Gesamtansatz, alkoxyliert. Dabei wird in alle noch verfligbaren aminischen N-
H-Bindungen innerhalb des Molekiils der im vorangehenden Schritt entstandenen S&ureadditionssalze eine
oder mehrere Ethoxy-, Propoxyund/oder Butoxygruppen insertiert. Die Lange der Alkoxyketten richtet sich
dabei nach dem Molverhdltnis Sdureadditionssalz : Alkoxylierungsreagens. Dieses Molverhiltnis liegt in
bevorzugten Ausflihrungsformen des erfindungsgeméBen Verfahrens im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 10. Dabei
ist es moglich, als Alkoxylierungsreagens entweder ausschiieBlich eines der genannten Alkyiencxide oder
auch beliebige Mischungen der genannten Alkylenoxide zu verwenden. Entsprechend der verwendeten
Menge der einzelnen Alkylenoxide bilden sich dann auch Ketten von Ethoxy-, Propoxy- und cder Butoxy-
gruppen mit statistischer Kettenldngenverteilung und gegebenenfalls Verteilung der Ethoxy-, Propoxy- und
Butoxyreste aus.

Bevorzugt wird als Alkoxylierungsreagens Ethylenoxid und/oder Propylenoxid verwendet. Das Molver-
hiltnis liegt dabei weiter bevorzugt im Bereich von 1 : 3 bis 1:

in einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erﬂndungsgemaBen Verfahrens wird die Alkoxylie-
rungsreaktion unter Druck durchgeflihrt. Dabei wird sichergestellt, daB in kurzer Zeit die gewiinschte Menge
an Alkoxylierungsreagens im Reaktionsmedium geldst wird und die insertionsreaktion bei vergleichsweise
moderaten Reaktionsbedingungen stattfindet. Der Druck liegt Ublicherweise im Bereich von 1,1 bis 4 bar,
bevorzugt bei 2 bis 3,5 bar. Bei diesem vergleichsweise geringen Uberdruck iduft dle Insertionsreaktion der
Alkylenoxlde in die noch verbliebenen aminischen N-H-Bindungen bei 70 bis 100 ° C, bevorzugt bei 80 bis
90 ° C, innerhalb von 1 bis 5 Stunden, meist jedoch schon in 1 bis 2 Stunden, vollsténdig ab.

Letztendlich ist es - sofern erwiinscht - mdglich, die Reaktionsprodukte auf an sich bekannte Weise aus
der Reaktionsmischung zu isolieren. Dies geschieht beispielsweise dadurch, da8 man bei leichtem Unter-
druck und/oder geringfligig erhShter Temperatur gegebenenfalls im Verfahren verwendete Lésungsmittel
vollstdndig aus der Reaktionsmischung entfernt. In der Praxis werden dabei vorteilhafterweise bei erhdhter
Temperatur geschmoizene, bei Raumtemperatur jedoch feste Massen der quartdren Amidoammoniumsalze
der allgemeinen Formel (1) erhalten. Unter den als bevorzugt gekennzeichneten Reaktionsbedingungen
werden dabei Umsitze im Bereich von 80 bis 99 %, bezogen auf die nach der Acylierungsreaktion
vorliegenden Aminfunktionen, erzielt.
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Die im Verlaufe des Verfahrens erhalienen quartiren Amidoammoniumsalze der aligemeinen Formel (1)
stellen Kationtenside dar, die zur Avivage von Textilien verwendet werden kdnnen. Insbesondere zeigen die
Verbindungen (I) auf Baumwollgeweben eine {berraschend gute Avivage-Wirkung, die diejenige von aus
dem Stand der Technik bekannten Verbindungen tbertrifft. Zudem besitzen die Verbindungen der allgemei-
nen Formel () gegentiber herkémmlichen Avivage-Mitteln den Vorteil, daB die im unbehandelten Gewebe
vorhandene Saugfdhigkeit durch die Avivage-Behandlung mit den erfindungsgem&pen Verbindungen weni-
ger beeintrdchtigt wird.

Praktischerweise werden die Verbindungen gemiB der vorliegenden Erfindung in wéfrigen L&sungen,
Emulsionen oder Dispersionen zur Anwendung gebracht, die 10 bis 30 Gew.-% der Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) enthalten. Die Kationtenside ziehen auf das Gewebe auf und verleihen ihm nach
Trocknung einen weichen Griff und eine gute Flauschigkeit. Die Saugfdhigkeit wird - wie ausgefiihrt -
weniger als bei bekannten Mitteln beeintrdchtigt. Zudem lassen sich die Verbindungen bei nachfolgenden
Waschvorgéngen volistéindig wieder von den Textilien entfernen und kumulieren folglich nicht auf der Faser.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher eridutert.

Beispiel 1

236,2 g (0,27 Aquivalenie) eines durch Kondensation - zuletzt bei 200 “C - von 1,5 Mol einer
technischen Stearins8ure und 1,0 Mol Hydroxyethylethylendiamin (Aminoethylethanolamin, AEEA) mit
einem Aminstickstoff-Gehalt von 1,6 % (ermittelt durch Titration mit Perchiorsdure in essigsaurem Medium)
hergestellten Acylierungsproduktes wurden in einem Autoklaven geschmolzen und mit 27,0 g (0,27 Mol)
einer 90 %igen Milchs8ure sowie 77,3 g Wasser gemischt. Nach Verschliefen des Autoklaven wurden bei
80 bis 85 " C und einem maximalen Druck von 3 bar 59,5 g (1,35 Mol) Ethylenoxid innerhalb von 4 h
eingeleitet. Es wurde eine helifarbige Paste von cremiger Konsistenz erhalten, die bei Raumtemperatur zu
einer festen Masse erstarrte. .

Das Produkt haite eine Sdurezahl (SZ) - ermittelt analog DGF-Methode C-V2 - von 2,2, was, bezogen
auf die eingesetzte Milchs&ure, einem Umsetzungsgrad von 92 % entspricht.

Die Milchsdure hatte nicht mit Ethylenoxid reagiert, wie durch Erniedrigung des pH-Wertes auf 2,6
mittels Salzs3ure und anschiieBende potentiometrische Titration mit Natronlauge festgestellt wurde. Die bei
der S3urezahl-Bestimmung fehlende Milchs8ure konnte nahezu quantitativ wiedergefunden werden.

Beispiel 2

850 g (1,0 Mol) gehérieter Rindertalg wurden nach an sich bekannten Methoden bei 95 bis 100 °C mit
69,7 g (0,67 Mol) Hydroxyethylethylendiamin (AEEA) bis zu einem Aminstickstoffgehalt des Produktes von
1,25 %, bestimmt durch Titration mit Perchlorsdure in essigsaurem Medium, umgesetzt.

250,6 g (0,22 Aquivalente) des erhaltenen Reaktionsproduktes wurden zusammen mit 22,0 g (0,22 Mol)
90 %iger Milchsdure, 20,0 g Isopropanol und 57,8 g Wasser in einem Auioklaven gemischt und unter
Rihren bei 80 bis 85 ~ C und einem Druck von 3,5 bar innerhalb von 4 h mit 49,2 g (1,12 Mol) Ethylenoxid
zur Reaktion gebracht. Es wurde eine bei Raumtemperatur feste Masse mit einer S&urezahl von 1,7
erhalten. Dies entspricht einem auf Milchs8ure bezogenen Umsatz von 95 %.

Beispiel §

558 kg eines analog Beispie! 2 erhaltenen Reaktionsproduktes aus geh&rtetem Rindertalg und Hydroxy-
ethylethylendiamin (Aminstickstoff-Gehalt 1,6 %, bestimmt wie in den Beispielen 1 und 2 angegeben)
wurden in einer Druckapparatur mit 64 kg 90 %iger Milchsdure und 193 kg Wasser gemischt. Bei einer
Temperatur von 80 bis 85 ° C und einem Maximaldruck von 4 bar wurden 185 kg Propylenoxid eingeleitet
und mit dem acylierten Amin zur Umsetzung gebracht.

Es wurde ein bei 70 ° C dinnfllissiges Produkt erhalten, das bei Raumtemperatur zu einer schmalzarti-
gen Masse erstarrie. Die S8urezahi betrug 2,0. Dies entspricht einem auf Milchsdure bezogenen Umset-
zungsgrad von 94 %.

Beispiel f
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484,5 g (1,04 Aquivalente) eines durch Kondensation - zuletzt bei 180 "C - aus 486 g (1,8 Mol)
technischer Stearinsdure und 103 g (1,0 Mol) Diethylentriamin hergesteliten Acylierungsproduktes mit
einem Aminstickstoffgehalt von 3 %, bestimmt durch Titration mit Perchlorséure in essigsaurem Medium,
wurden mit 104 g (1,04 Mol) 90 %iger Milchs&ure und 190,0 g Wasser dispergiert und im Autoklaven bei 95
bis 100 ° C und einem maximalen Druck von 4,5 bar innerhalb von 5 h mit 224 g (5,1 Mol) Ethylenoxid
umgesetzi. Es wurde eine bei erhdhter Temperatur fliefende, bei Raumtemperatur erstarrende Masse
erhalten, die eine SHurezahl von 4,9 hatte. Dies entspricht einem auf Milchs8ure bezogenen Umsaiz von
91,5 %.

Beispiel §

172,0 g (0,5 Mol) eines aus technischer Stearins@ure und Hydroxyethylethylendiamin hergestellien
cyclischen Amidoamins, (1-Hydroxyethyl-2-heptadecyl-imidazolin; Aminstickstoffgehalt, bestimmt durch Ti-
tration mit Perchlorsdure in essigsaurer L&sung: 4,04 %) wurden bei 80 *C mit 18,0 g Wasser behandelt
und dadurch der Imidazolin-Ring ge&ffnet. AnschlieBend wurden 29,8 g (0,5 Mol) Essigsdure, 25,0 g
Isopropanol und 45,9 g Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde in einem Autoklaven bei
Temperaturen von 80 bis 85 *C und einem Maximaldruck von 3 bar innerhalb von 4 h mit 109,3 g (2,48
Mol) Ethylenoxid umgesetzt. Die bei Raumtemperatur zu einer schmalzartigen Masse erstarrende Substanz
hatte eine Sdurezahl von 3,4. Dies entspricht einem Umsetzungsgrad, bezogen auf Essigsédure, von 95,1 %.

Beispiel 6

208,9 g (0,34 Mol) eines aus technischer Stearinsdure und Diethylentriamin hergesteliten cyclischen

- Amidoamins (1-Stearoylamidoethyl-2-heptadecyl-imidazolin; Aminstickstoffgehalt, bestimmt durch Titration

mit Perchlorsdure in essigsaurer LGsung: 2,27 %) wurden bei 80 °C mit 12,6 g Wasser behandelt und
dadurch der Imidazolinring ge6ffnet. Danach wurde das Produkt mit 33,9 g (0,34 Mol) 90 %lger Milchséure,
23,7 g Isopropanol und 46,4 g Wasser gemischt und im Autoklaven bei 80 bis 85 “C und einem
Maximaldruck von 3 bar innerhalb von 4 h mit 74,5 g (1,69 Mol) Ethylenoxid umgesetzt. Die bei erhbhter
Temperatur fllissige, bei Raumtemperatur zu siner festen Masse erstarrende Substanz hatte eine S&urezahl
von 1,0. Daraus ergibt sich ein Umsetzungsgrad, bezogen auf Milchsdure, von 97,9 %.

Vergleichsbeispiel 1

60 g des in Beispiel 2 beschrisbenen Umsetzungsproduktes aus gehértetem Rmdertalg und Hydroxy-
ethylethylendiamin wurden nach Zugabe von 4 g Essigsdure und 256 g Wasser bei 80 °C zu einer 20
%igen Dispersion gemischt. Es wurde ein nach Abkiihlung auf Raumtemperatur gut flieBendes Produkt
erhalten.

Beispiel 7

Priifung der Wassermischbarkeit

Die Schmelze der entsprechend den Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Produkte wurde bei 80 bis 85 e
mit soviel Wasser gemischt, daB jeweils wéBrige verdiinnte Dispersionen resultierten, die 10, 15 und 20 %
des quartdren Amidoammoniumsalzes gemaB der Erfindung enthielten. Nach Abkihlung auf Raumtempera-
tur wurde das FlieBverhalten der Dispersionen visuell beurteilt.

Der Beurteilung der erfindungsgeméBen Verbindungen hinsichtlich ihrer Wassermischbarkeit wurde eine
Beurteilung eines aus dem Stand der Technik bekannten Avivage-Mitiels gegentibergestellt. Dabei handelte
es sich um Distearyldimethylammoniumchlorid.

Fiir eine spétere Verdiinnung zu Avivage-Flotten fiir die Textilienbehandlung ist eine niedrige Viskositat
vorteilhaft, da so eine homogene Verteilung der als Avivage-Mittel verwendeten Wirkstoffe schneller erreicht
werden kann. AuBerdem wird dadurch das Einspliverhalten in Waschmaschinen glinstig beeinfluBt.

Die Ergebnisse der Priifung der Wassermischbarkeit sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen.

-
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Tabelle 1:

Prifung der Wassermischbarkeit

Verb. aus FlieBverhalten bei einem Feststoffgehalt von

Bsp. 10 % 15 % 20 %

1 dinnfliissig dinnflissig leicht viskes

2 leicht viskos leicht viskos leichit viskes

3 dinnfliissig dinnflissig leicht viskos

4 filssig leicht viskes leicht viskos

5 Xlar, dann- Xlar, dinn- kXlar, dnn-

flissig £lissig £lissig
5 flieBende Paste bewegliche Paste bewegliche DPaste
Vgl.l) pastos pastds, fest pastds, fest
14

* l 3 : . .
Anmerkung: ) Distearyldimethylammoniumchlorid

Beispiel g

Priifung der thermischen Farbstabilitit

Zur Priifung der thermischen Farbstabilitit wurden in eine Aluminiumschale (innerer Durchmesser: 8
cm) 10 g einer 20 %igen waBrigen Dispersion der quartdren Amidoammoniumsalze gemé&B der Erfindung
eingewogen. Diese wurden 1 h bei 110 e getrocknet. Danach wurde die Temperatur auf 140 ° C erhoht
und 3 h auf diesem Temperaturniveau gehalten. Nach Abklhlung wurde die Farbe des Rickstandes
beurteilt. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 316 701 A2 -

Tabelle 2
Priifung der thermischen Farbstabilitdt

Verbindung aus Beispiel Farbe

hellgelb
fast weiB
hellgelb
weiB-beige

fast weil

a U o W N

weiB-beige
Vgl. 1 hellbraun

Beispiel _9_

Prufung des Weichgriffs von behandelten Textilien

Ca. 30 g eines durch mehrfaches Waschen gehérteten Baumwollfrottee-Gewebes wurden in 600 mi
einer wipBrigen Waschflotte, die jeweils 0,15 g (bezogen auf 100 %igen Wirkstoff) der erfindungsgemé&Ben
quartdren Amidoammoniumsalze enthielt, 3 min lang eingetaucht und bewegt. Die Frottee-Gewebe wurden
anschlieBend geschieudert und an der Luft getrocknet.

Das Griffgeflihl wurde durch zehn in der Prlfung der Weichheit von Textilien erfahrene Personen
unabhingig voneinander gepriift und nach einer vorgegebenen Skala, die von "1 = sehr weich™ bis "4 =
hart" reichte, benotet.

Die Einzelergebnisse der Griffi-Bewertung wurden gemittelt und sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu
entnehmen.

13
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Tabelle 3
Prifung des Weichgriffs von Textilien

1)

Verbindung aus Beispiel gemittelte Griffnote

1 1,1
2 1,1
3 1,2
4 1,3
5 1,2
6 1,1
Vgl.1 1,8
vg1.2) : ' 1,5

Anmerkungen: 1) Mittel aus 10 Einzelnoten
2) Distesaryldimethylammeoniunchlerid .
(= Stand der Technik)

Ergebnis:

Wie sich aus den Griffnoten im einzelnen ergibt, wurden von den Testpersonen die mit dem Mittel des
Vergleichsbeispiels 1 behandelten Textilien noch deutlich schiechter bewertet als solche Textilien, die mit
einem Avivage-Mittel des Standes der Technik (Distearyldimethylammoniumchlorid) behandelt worden
waren. Demgegeniiber deutlich bessere Ergebnisse konnten die Testpersonen bei solchen Textilien
feststellen, die mit quartdren Amidoammoniumsalzen gemag der Erfindung behandelt worden waren. Diese
wurden ausnahmslos als "weich" bzw. "sehr weich" bewertet.

Anspriiche

1. Quartdre Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel (1)

R R R g+
3 ? 1 ] 3 r-
r {R"=-N- | -(CH,)_ -N- -(CH,)_=-N-R . gX (I)
19 2‘m 13 |1 2’m )
R R R .
in der
R fir ein freies Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der

allgemeinen Formel (ll)
~(CHz- cH -O),H )]
La
R
in der
R* flir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und
p flir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen,

14
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R2 flir Wasserstoff, sine Alkyigruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen
oder eine Gruppe der obigen allgemsinen Formel (i),

R3 fir eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (Il) oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (ill)
H-(R%)- ﬁ - (HD

in der

RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet,

m flir 2 oder 3,

n fUr eine ganze Zahi von 0 bis 4,

q  flir eine ganze Zahl von 1 bis n + 1, die der Zahl der quartdren N-Atome entspricht,

r flr eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht und

X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen Sdure oder
einer organischen Monocarbons8ure oder Polycarbonséure

stehen, wobei an mindestens einem Stickstoffatom der Rest R! flr einen organischen Rest aus der obigen
Gruppe und der Rest R® fir einen Rest der obigen allgemeinen Formel (lll) stehen.

2. Salze der allgemeinen Formel () nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R’ und/oder R2 fir
eine Gruppe der aligemeinen Formel (Il) stehen, in der R* Wasserstoff oder Methy! und p eine ganze Zahl
von 2 bis 8 bedeuten.

3. Salze der aligemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag R? fiir eine Gruppe
der allgemeinen Formel (Ill) steht, in der R® einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 11
bis 17 C-Atomen bedeutet.

4. Salze der aligemeinen Formel (l) nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R! fiir eine
Gruppe der aligemeinen Formel (ll), in der R* Methyl und p 5 bedeuten, R? fiir eine Gruppe der
allgemeinen Formel (Il), in der R* Wasserstoff und p 1 bedeuten, R® flir eine Gruppe der aligemeinen
Formel (1), in der RS einen Alkylenrest mit 15 bis 17 C-Atomen bedeutet, n flr 0, m fiir 2, X fiir Lactat und
q und r flr 1 stehen.

5. Verfahren zur Herstellung quartdrer Amidoammoniumsalze der aligemeinen Formel (1)

.
3 ! \ ! 3 - -
- ...)_\-—. - tod S g - E-‘: - T-R . }: -
r IR 1. (C“Z)m 1:3 - (C 2):1‘l 1'\2 g (%)
82 | R R
in der
R! fiir ein freies Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der

allgemeinen Formel (I},

- (CHp-CH-0) pH (11)
R4

in der

R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyt und

p fir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen,

R? fiir Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 CAtomen, eine Alkeny|gruppe mit 8 bis 22 C-Atomen

oder eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (1),
R3 fiir sine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (Il) oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (n
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H-(R5)-C- (I11)
0
in der
R5 einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet,

m flir 2 oder 3,
n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4,
q flir eine ganz Zahl von 1 bis n + 1, die der Zahl der quartédren N-Atome entspricht,
r flir eine ganz Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht und .
X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen Siure oder einer
organischen Monocarbonséure oder Polycarbonsiure
stehen, wobei an mindestens einem Stickstoffatom der Rest R' flr einen organischen Rest aus der obigen
Gruppe und der Rest R3 flir einen Rest der obigen allgemeinen Formel (Ill) stehen, dadurch gegennzeich-
net, daB man

a) Diamine oder hShere Amine der allgemeinen Formel (V)

1
gl rRE R
6 ' _(cH.)_-NrS (1V)
R°-N= | =(CH,) -N- | = (CHy)p~]
t 2 ! 6 R2 ~
R R

in der R, R?, R*, m und n die fiir die Formel () angegebene Bedeutung haben, wobei in R' p = 1 ist, und
Ré fiir ein freies Elektronenpaar oder Wasserstoff stehen, wobei R® ein freies Elektronenpaar bedeutst,
wenn R fiir einen organischen Rest aus der obigen Gruppe steht, und RS Wasserstoff bedeutet, wenn R!
fiir ein freies Elekironenpaar steht, und wobei mindestens einer der Reste R? und R® Wasserstoff bedeutet,
und :

m flir 2 oder 3 und

n fir eine ganze Zahl von 0 bis 4 stehen,

mit Carbonsuren oder deren Estern der allgemeinen Formel (V) acyliert,

H-(R3)-C-0R7 (V)

! .

in der
RS einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen und
R7 Wasserstoff, einen Methylrest, Ethylrest oder Glyceryirest bedeuten,

(b) die Reaktionsprodukte mit einer S8ure der allgemeinen Formel (VI) umsetzt,
(H)xX™ (V)

in der
r flir eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des S&ureanions X entspricht, und
X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen S&ure oder

einer organischen Monocarbonsédure oder Polycarbonséure steht,

(c) die entstandenen SZAureadditionssaize mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkox-
yliert und .

(d) gewiinschtenfalls die Reaktionsprodukte auf an sich bekannte Weise isoliert.

16
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acylierungsreaktion bei erhGhter
Temperatur, bevorzugt bei 85 bis 200 * C, durchfiihrt.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acylierungsreaktion bei einem
Molverhaltnis (IV) : (V) von 1 : 0,5 bis 1 : 3, bevorzugt von 1 : 0,6 bis 1 : 2,5, durchflihrt.

8. Verfahren nach Anspriichen 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da man die Acylierungsreaktion in
einem polaren organischen L&sungsmitiel, bevorzugt in einem niederen Alkohol, besonders bevorzugt in
Isopropanol, durchfiihri.

9. Verfahren nach Anspriichen 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man Verbindungen der aligemei-
nen Formel (IV) einsetzt, in der R flir ein freies Elekironenpaar oder eine Gruppe der aligemeinen Formel
(I, in der R* Wasserstoff und p 1 bedeuten, R? flir Wasserstoff oder eine Gruppe der aligemeinen Formel
(I, in der R* Wasserstoff und p 1 bedeuten, und n fiir 0 und m fiir 2 stehen.

10. Verfahren nach Anspriichen 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Acylierung Carbonséu-
ren oder deren Ester. der allgemeinen Formel (V) verwendet, in der R® flr Alkylenreste mit 15 bis 17 C-
Atomen steht.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da8 man zur Acylierung Stearinsdure
verwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Acylierungsprodukte mit einer
organischen Mono- oder Oligocarbonsdure aus der Gruppe Milchs8ure, Glykolsdure und Essigséure,
bevorzugt mit Milchsdure, umsetzt.

13. Verfahren nach Anspriichen 5 und 12, dadurch gekennzeichnet, daf man die Salzbildung in Wasser
oder einem Gemisch aus Wasser und einem organischen Ldsungsmittel, bevorzugt unter Verwendung
gines niederen Alkohols als organisches L&sungsmittel, besonders bevorzugt unter Verwendung von i-
Isopropanol, durchfihri.

14, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkoxylierung der S3ureaddi-
tionssalze bei einem Molverhdlinis SHureadditionssalz : Alkoxylierungsreagens von 1 : 1 bis 1 : 10
durchfiihrt. -

15. Verfahren nach Anspriichen 5 und 14 dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkoxylierungsreagens
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid verwendet.

16. Verfahren nach Anspriichen 5, 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, da man die Alkoxylierungsre-
aktion unter Druck, bevorzugt unter einem Druck bis maximal 5 bar, durchfihrt.

17. Verwendung der quartdren Amidoammoniumsalze der allgemeinen Formel (1)

1
Rl Rl R g+
' ! ! 3 r~
r |R3-N- |-(cH,)_-N- | -(CH,) -N-R . G (1)
) 2’m n 2'm
2 3 2
R R R -
in der
R fir ein freies Elekironenpaar, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine Gruppe der

allgemsinen Formel (ll)

- (CHp=CH-0) pH (11)

s

R4

in der

R* flr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und

p flir eine ganze Zahl von 1 bis 10 stehen,

R? flir Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 8 bis 22 C-Atomen
oder eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (1),

R3 flir eine Gruppe der obigen allgemeinen Formel (ll) oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (ill)
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H-(R3)-C- : (111)
0
in der
R® einen Alkylenrest, Alkenylenrest oder Alkadienylenrest mit 7 bis 21 C-Atomen bedeutet,

m fiir 2 oder 3,
n flr eine ganze Zahl von 0 bis 4,
q flir eine ganze Zahl von 1 bis n + 1, die der Zahl der quartiren N-Atome enispricht,
r  flr eine ganze Zahl 2 1, die der Ladung des SAureanions X entspricht und
X flir das Anion einer nicht oxidierend und nicht korrodierend wirkenden anorganischen SZure oder
einer organischen Monocarbons&ure oder Polycarbonsédure
stehen, wobei an mindestens einem Stickstoffatom der Rest R! flir einen organischen Rest aus der obigen
Gruppe und der Rest R3 flir einen Rest der obigen allgemeinen Formel (lll) stehen, zur Avivage von
Textilien.

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Anwendungskonzentiration der
Verbindungen () in Wasser 10 bis 30 Gew.-% betrégt.

18
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