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Verfahren zur Herstellung von verzweigten polykationischen Verbindungen.

@ Verzweigte polykationische Verbindungen verwend-

bar als Flockulationsmittel oder als emulsionsbre-
chende Mittel, welche durch Umsetzung von Verbindun-
gen der Formel

R1 Ry

1 |
Z~—CHp— y—

el | »

R2 Ry X

worin Z - CH-CH,, -CHOH-CH, Cl oder -CHOH-CH, Br

s

R; und R, unabhingig voneinander Alkyl(Cy.5) oder
Hydroxyalkyl(C, .5 ),

Y Alkylen(C,.6), 2-Hydroxy-1,3-propylen, -CH, CH,
NHCONHCH, CH; - oder -CH,CH, CH,
NHCONHCH, CH, CH; -,

A" ein Anion bedeutet, und

X 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 7, wobei wenn x=2
oder grosser als 2 ist, die einzelnen Bedeutungen von
Y unabhingig voneinander sind,
mit polyfunktionalen Aminen in verzweigter Form
erhalten werden.

Diese polyfunktionalen Amine sollen mindestens drei re-
aktive Aminogruppen enthalten und kénnen zum Teil
durch mono- oder bifunktionale Amine ersetzt werden,
wobei diese mono- oder bifunktionalen Amine entweder
zuerst mit der Verbindung der obigen Formel reagieren
und mindestens eine Gruppe Z frei lassen oder zuletzt
Endgruppen bilden.
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PATENTANSPRUCHE entsprechen, worin
1. Verfahren zur Herstellung von verzweigten polykatio- Z CH,-CH-,-CHOH-CH,CI oder -CHOH-CH,Br,
nischen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man N/

ein Amin, welches mindestens drei reaktive Aminogruppen
enthilt, mit einer Verbindung der Formel (I) oder miteinem s
Umsetzungsprodukt der Verbindung der Formel (I) mit ei-
nem mono- oder bifunktionalen Amin, wobei dieses Umset-
zungsprodukt mindestens noch eine Gruppe Z pro Molekiil
aufweist, oder mit mit einem Gemisch solcher Verbindungen
der Formel (I) umsetzt, wobei diese Verbindungen der 10
Formel R; und R, unabhiingig voneinander Alkyl (C,_s) oder
. Hydroxyalkyl (C,._s),
] Y Alkylen (C; ¢), 2-Hydroxy-1,3-propylen,
- —CHzCHzNHCONHCH2CH2— oder

R 1 15 -CH,CH,CH,NHCONHCH,CH,CH,-,

| AP® ein Anion bedeutet, und
Y CH—7Z x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 7, wobei wen x=2 oder

griisser als 2 ist, die einzelnen Bedeutungen von Y unabhén-

gig voneinander sind, und wenn die Verbindung der Formel
? A @ 20 (T) Epoxiendgruppen enthélt, die Umsetzung mit tertidren

Aminen in Gegenwart von Protonenspendern erfolgt.
S X 2. Verbindungen der Formel (II)

?1
I— CHZ T@

R,

2 R

— C——CH—— Y e — Tt &
X CHzg: CP g: CH2 B_)I:CHZ(.:H Cp 21 (A

Y

worin 30

Cp einen Rest (a) I

L H 2 - %H —0 H : 1\%)
R r Ry —] * R

~CH —y CHy- n
2 le L lb ‘J 2 (@) Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl,

) m (Im

n eine ganze Zahl von 2 bis 150,
40 D Alkylen(C, 5) oder einen Rest der Formel (V)

" ]
\ \
worin R;, R, Y und x die im Patentanspruch 1 unter Formel ( CHZ ) d R RSJ ( CHZ ) f M
(I) angegebene Bedeutung haben, 45 e
B einen Rest der Formel (I11) e1bis5
d und f unabhangig voneinander 2 bis 5,
. R¢ Wasserstoff, Alkyl(C,_¢), Hydroxyalkyl(C,_s), Haloal-
l‘l' kyl(Cy.q) oder einen Rest der Formel (b)
50
._.,l@_o__.‘@_ a = (Gl R, ——(CH,), - (b)
R R! g und h unabhéngig voneinander 0, 1, 2 oder 3

R ein 5- bis 7gliedriges Ringsystem, welches ganz oder
55 teilweise ungesattigt sein kann und welches carbocyclisch

worin R’ unabhéingig voneinander Wasserstoff, Alkyl (C;_5),  oder ein Sauerstoff- und/oder Stickstoff enthaltender Hetero-
Alkenyl (C,.0), Hydroxyalkyl (C,g), Aralkyl oder einen Rest  cyclus sein kann, oder B im weiteren einen Rest der Formel

der Formel (IV) VD)

= o | 1)
p .
\K@‘\ ,\.,b/( L(CHZ)d f‘li-] VD)
R@

q
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D’ zusammen mit den beiden eingezeichneten N-Atomen {CHo)i~NR ' —— XII
ein oder mehrere Ringsysteme bestehend aus 5 bis 7 Ringglie- 2+d (XID),
dern, die geséttigt oder ungesttigt oder aromatisch sein und

weitere Stickstoffatome enthalten konnen, wol_)ei nicht alle A’ einen Rest der Formel (XII) bedeuten, oder
R’ und d die obige Bedeutung haben, s X einen Rest der Formel (XIII)
p unabhéngig voneinander 0 oder 1 und _ -
q 0 oder 1, wobei der Rest B im Falle p=q=0 keine katio- R!

nischen Gruppen enthilt,
Z' unabhingig voneinander CH,~CH-, RyCH,-CHOH-

N g N —- | (X111

oder einen Rest der Formel (VII)

|
AN ® . LR Dy

R—-—-N—CHZ'— CH— (V) . ) )
/ ' Q einen 3- bis 7wertigen Kohlenwasserstoffrest, oder
R OH X einen 3fach oder 4fach substituierten Rest von Hexa-
methylentetramin :
Rg Brom oder Chlor, 20 (@ i ®
R unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl(Cy_y),
Alkenyl (C; y), Hydroxyalkyl(C,_g), Cycloalkyl(C; o), CH/N ~~CH 2 CH/ ril “SCH
Phenyl, Aralkyl, Alkaryl oder einen Rest der Formel Iv), 2 CH 2 . CH 2
oder zwei Reste R zusammen mit dem Stickstoffatom an das | 2 A
sie gebunden sind, einen gesittigten oder ungeséttigten 5- bis 25 CH” N \CH CHZ ?& CH
Tgliedrigen Ring, welcher ein oder mehrere Sauerstoff- oder ® 2 R 72 2, ®
weitere Stickstoffatome enthalten kann und der gegebenen- — N\ _—N ® @& N \ y N=
falls Alkylsubstituenten in Positionen aufweist, die nicht be- CH 2 CHZ \
nachbart zum quaterndren Stickstoffatom sind, oder drei Re-
ste R mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebundensind, 3 kO odereine ganze Zahl von 1 bis 10,
einen polycyclischen Ring, welcher weitere Sauerstoff- oder y eine ganze Zahl von 3 bis 7,
Stickstoffatome enthalten kann, oder ein aromatisches Ring- A® ein Anion,
system, welches ein oder mehrere weitere Stickstoffatome ent- m eine ganze Zahl gleich der Anzahl der kationischen
halten kann, Stellen im Molekiil
Z' im weiteren einen Rest der Formel (VIII) 35 bedeuten.
3. Verbindungen der Formel (IT) nach Patentanspruch 2,
R! R! worin R; und R, Methyl, x Null oder 1 und Y 2-Hydroxy-1,3-
N 1 propylen bedeuten.
N—D l‘@ CH 5 CH= (ViI]) 4. Verbindungen der Formel (IT) nach den Patentansprii-
d . ! 40 chen 2 und 3, worin B einen Rest der Formel (IID), worin R’
Rt R OH unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl oder
D=D",d.h. Alkylen(C,.;,) oder einen Rest der Formel (V),in .
X einen Rest der Formel (IX) welchem e=1, d und f unabhingig voneinander 2 oder 3 und
. . R¢ Wasserstoff bedeutet.
|3® B@ s 5. Verbindungen der Formel (IT) nach den Patentansprii-
; — chen 2 und 3, worin B einen Rest der Formel VI bedeutet,
- i\f (A ]é'_'( CHZ ) f ':l ax) worin D’ zusammen mit den beiden Stickstoffatomen einen
R! R Piperazin-Ring darstellt und p=1, R’ Wasserstoff, d=2 und

q=0 oder 1 bedeutet.
worin jeweils R, e und f die obige Bedeutung haben, wobei  so 6. Verbindungen der Formel (I1) nach den Patentansprii-

fiire = 1: A’ einen Rest der Formel (X) oder (XI) chen 2-5, wobei Z' einen Rest der Formel (VII) bedeutet,
worin sdtmliche Substituenten R von Wasserstoff verschieden
—CHy Yg— N~— sind und Alkyl(C; ) oder Hydroxyalkyl(C,.¢) bedeuten.

7. Verbindungen der Formel (IT) nach den Patentansprii-
(X), 55 chen 2-6, worin X einen Rest der Formel

Rg-—l@ (R')p—

Rl
CHo}f ——'}*Q—

—CHy -)n-—-li@ R'—— X1,

. worin R’ unabhéingig voneinander Wasserstoff, Alkyl(C,)
wobei die dritte Bindung eine zusitzliche Bindung des Restes % oder -CH,~CH,OH, d und f unabhingig voneinander 2 oder
X darstellt, 3 und e 1-4 bedeuten.

Ry Alkylen(C,_s), und fiire > 1:jedes A’ unabhéngig von- 8. Verbindungen der Formel (II) nach Patentanspruch 7,
einander einen Rest der Formeln (X), (XT) oder (XII) worin X



655 092 4

@ @ @ Gemisch solcher Verbindungen, umsetzt. Die Erfindung be-
trifft auch die derart hergestellten Verbindungen.
-NH2-CH2-CH2~NH-CH2-CH2-NH2-
|

Erfindungsgemisse Verbindungen kénnen durch eine
s Mehrzahl von Reaktionen beginnend mit der Herstellung der
bedeutet. . «Kupplungskomponente» der Formel (I) erhalten werden.

9. Verbindungen der Formel (II) nach den Patentansprii-  Gemiiss der DE-PS 1 795 392 wird diese Kupplungskompo-
chen 2 bis 6, worin X tri- oder tetrasubstituiertes Hexamethy-  nente durch Umsetzung eines spezifischen Uberschusses an
lentetramin bedeutet. ) Epihalohydrin, vorzugsweise Epichlorhydrin, mit einem mo-

_10. Verwendung der Verbindungen der Formel (I) ge- 1onofunktionalen sekundiren Amin, z.B. Dimethylamin oder
méiss einem der Patentanspriiche 2 bis 9 zum Brechenvon Ol einem bifunktionalen tertiéiren Amin, z.B. Tetramethylithy-
in-Wasser- oder Wasser-in-Ol-Emulsionen durch Zugabeei-  lendiamin oder einem Gemisch solcher Verbindungen erhal-
ner solchen Verbindung zu einer solchen Emulsion. ten. Um die Kupplungskomponente mit Halogenendgruppen

zu erhalten, sollte das Amin mindestens teilweise in Salzform
15 vorliegen; um Epoxyendgruppen zu erhalten ist das freie
. . . Amin einzusetzen.

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstel- Monofunktionale Amine sind solche, die eine einzige re-
lung von Verbindungen, die eine Mehrzahl von quaterndren  aktionsfahige Aminogruppe pro Molekiil aufweisen; diese
Ammoniumgruppen enthalten. . . kann primdr, sekundar oder tertidr sein. Binfunktionale oder

Aus der DE-OS 1 795 392 sind bifunktionale Verbindun- 20 polyfunktionale Amine sind analogerweise solche mit 2 oder
gen der Formel (I) bekannt, mehr nicht quaternidren Aminogruppen pro Molekiil, welche

mit Epoxydgruppen oder Halogen reagieren konnen.
" '—1 Eine Kupplungskomponente mit 2 reaktiven Endgrup-
pen, kann mit einem mono- oder polyfunktionalen Amin rea-
R 25 gieren. Umsetzungen mit monofunktionalen tertidren Ami-
| nen ergeben endstindige quaternire Ammoniumgruppen die
CH=—12 nicht weiter reagieren. Analogerweise ergeben Ammoniak
2 oder monofunktionale primire oder sekundidre Amine katio-
A@ R A@ nische Ammoniumsalzgruppen, die mit Halogen erst weiter
2 ( 1 ) reagieren, wenn die entsprechende Amingruppe freigesetzt
worden ist. Umsetzungen mit binfunktionalen Aminen kén-
— b 4 nen durch die Kontrolle der molaren Verhéltnisse der Aus-
worin gangsr;atte_riglign (iin solcher Weise kcl)lntrgl(liieriizverdlen, dass
entweder freie Endgruppen entsprechend der Kupplungs-
Z CH,-CH-, CH,CI-CHOH- oder CH;Br-CHOH-, 55 komponente oder freie Aminogruppen im Reaktionsprodukt
\0/ erhalten werden. Bifunktionale Amine haben deshalb vor al-
lem die Funktion, das Reaktionsprodukt durch Briickenbil-
dung zu verldngern, obwohl es wie erwéhnt auch eine End-
R; und R, unabhingig voneinander Alkyl(C,_s) oder gruppe bilden kann.
0

1

l— CH2

Hydroxyalkyl(C,_s), 4
Y Alkylen(C,.g), 2-Hydroxy-1,3-propylen, Ammoniak oder ein priméres oder sekundéres mono-
—CH,CH,NHCONHCH,CH,- oder funktionales Amin kann auch mit mehr als nur einer End-
—CH,CH,CH,NHCONHCH,CH,CH,-, gruppe einer Kupplungskomponente umgesetzt werden vor-
A®ein Anion und ausgesetzt, dass nach der ersten Stufe der Umsetzung die

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 7, wobeiwenn X=2 45 Aminogruppe wieder durch Neutralisation frei gesetzt wird.
oder grosser als 2 ist, die einzelnen Bedeutungen von Y unab-  Auch ein polyfunktionales Amin kann zur Kettenverlinge-

hingig voneinander sind. rung verwendet werden, wenn unter gegebenen Reaktionsbe-
Entsprechend der DE-PS 1 795 392 werden die Verbin- dingungen nur zwei Aminogruppen zur Reaktion befdhigt

dungen der Formel (I) dazu verwendet, vernetzte Polyamid- sind.

amine durch Umsetzung mit sekundidren Amiden herzu- 50 Ein polyfunktionales Amin mit mindestens drei reaktiven

stellen. Gruppen fiihrt zu Kettenverzweigung des Reaktionsproduk-

In der DE-OS 3 111 386 wird die Umsetzung von Verbin-  tes. Kettenverzweigung wird auch bei bifunktionalen Aminen
dungen der Formel (I), in welchenZ CH,Cl-CHOH-oder  erhalten, wenn eine Aminogruppe des bifunktionalen Amins
CH,Br~-CHOH- bedeutet, mit mono- oder bifunktionalen zweimal mit einer Endgruppe der Kupplungskomponente
Aminen beschrieben, wobei lineare Verbindungen erhalten 55 reagiert. Ammoniak oder ein monofunktionales priméres

werden, welche insbesondere als Flockulationsmittel und Amin vermag gar dreimal mit einer Kupplungskomponente
emulsionsberechende Mittel einsetzbar sind. zu reagieren. Die Anzahl der reaktiven Gruppen in einem

Es wurde nun gefunden, dass verzweigte Verbindungen Amin entspricht also der Anzah! der Kupplungskomponen-
herstellbar sind durch Reaktion von polyfunktionalen Ami- ten mit denen es in Reaktion treten kann.
nen mit Verbindungen der Formel (I). 60 Quervernetzte Produkte werden erhalten, wenn beide En-

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstel-  den der Kupplungskomponente mit polyfunktionalen Ami-
lung von neuen verzweigten polykationischen Verbindungen,  nen umgesetzt werden. Vorzugsweise werden im Reaktions-
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Amin, welches minde-  produkt Endgruppen durch Ammoniak oder monofunktio-
stens drei reaktive Aminogruppen enthilt, mit einer Verbin-  nale Amine und Briickenglieder durch bifunktionale Amine
dung der Formel (I) oder mit einem Umsetzungsprodukt der  gebildet und Verzweigungen durch polyfunktionale Amine
Verbindung der Formel (I) mit einem mono- oder bifunktio-  herbeigefiihrt.
nalen Amin, wobei dieses Umsetzungsprodukt mindestens Bevorzugte Verbindungen der vorliegenden Erfindung
noch eine Gruppe Z pro Molekiil aufweist, oder mit einem entsprechen der Formel
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U PR -——-—. L o -—(—7 e
Xt Oy O — G CH—CHy—B~— —CH, CH G2 (),
OH OH OH y

worin D’ zusammen mit den beiden eingezeichneten N-Atomen
Cp einen Rest (a) ein oder mehrere Ringsysteme bestehend aus 5- bis 7-Ring-
gliedern, die gesittigt oder ungesittigt oder aromatisch sein
R R 10 und weitere Stickstoffatome enthalten konnen,
1 r R’ und d die obige Bedeutung haben,’

~CH ot ' — a p unabhéngig voneinander 0 oder 1 und
2 IiG) ‘: lb" LHZ @ q0 oder I, wobei der Rest B im Falle p=q= o keine ka-

R tionische Gruppen enthilt,
2 15 Z'unabhéngig voneinander CH,~CH-, RyCH,-CHOH-
: \ /
0

worin Ry, Ry, Y und x die obige Bedeutung haben, oder einen Rest der Formel (VII)

B einen Rest der Formel (IIT)

R. ?' 20R~\®

| R——N— CH;——CH— (vID)
T — a __~ 2
| R OH
] * 25
R R Rg Brom odqr Chloy,
R’ unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl(Cy_y), R unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl(C,_y),

Alkenyl(C;.5), Hydroxyalkyl(C,_¢), Aralkyl oder einen Rest Alkenyl(Cy.4y), Hydroxyalkyl(C, g), Cycloalky 1(Csoy),

Phenyl, Aralkyl, Alkaryl oder einen Rest der Formel av),
der Formel (IV) 30 oder zwei Reste R zusammen mit dem Stickstoffatom an das
sie gebunden sind, einen gesittigten oder ungesdttigten 5- bis
Tgliedrigen Ring, welcher ein oder mehrere Sauerstoff- oder
weitere Stickstoffatome enthalten kann und der gegebenen-
HZ —CH 0 H (IV)  falls Alkylsubstituenten in Positionen aufweist, die nicht be-
I 35 nachbart zum quaterniren Stickstoffatom sind, oder drei Re-
R 5 ste R mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind,
n einen polycyclischen Ring, welcher weitere Sauerstoff- oder
Stickstoffatome enthalten kann, oder ein aromatisches Ring-
R unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl, system, welches ein oder mehrere weitere Stickstoffatome ent-
n eine ganze Zahl von 2 bis 150, vorzugsweise 2 bis 50,  *° halterll.kann,_ )
D Alkylen(C,_,), oder einen Rest der Formel W) Z’ im weiteren einen Rest der Formel (VIID)
] N S
]
— N D CH CH — (il
e R' OH
el bis 5, X einen Rest der Formel (IX)
d und f unabhingig voneinander 2 bis 5, s
R¢ Wasserstoff, Alkyl(C,_), Hydroxyalkyl(C,.¢), Haloal- R! R'
kyl(Cy_¢) oder einen Rest der Formel (b) (o) ‘D
— N——A G (CHp— N — (IX)
(CHZ)g R7 (CHZ)h (b)55 R R
gund h unabhéingig voneinander 0, 1, 2 oder 3 worin jeweils R', e und f die obige Bedeutung haben, wobsei fiir
. . , o0 . >0 =1
R; ein 5- bis 7gliedriges Ringsystem, welches ganz oder e=2
teilweise ungesittigt sein kann und welches carbocyclisch A’ einen Rest der Formel (X) oder (XI)
oder ein Sauerstoff- und/oder Stickstoff enthaltender Hetero- —N—
cyclus sein kann, oder 60 _(CHZ d P.‘
Bim weiteren einen Rest der Formel (VI) Rg——N@ (R") o= X,
R '
(R R R
P
—_N D' N {(CHz)d N@—_} 65
O~——"0 ™~ q
R ~{CH, ) ®—rr — (XD),
(VD l
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wobei die dritte Bindung eine zusétzliche Bindung des Restes Von den Resten der Formel (I1II) sind im weiteren solche
X darstellt, Ry Alkylen(C,_s), und fiire > 1:jedes A’ unab- bevorzugt, wo ein R" Alkyl(Cq_y), vorzugsweise Alkyl(Cy;_is)
hiingig voneinander einen Rest der Formeln (X), (XI) oder und die iibrigen drei R’ Wasserstoff bedeuten, und D die oben
(X1I) fiir D" angegebene Bedeutung hat.
s Z'bedeutet vorzugsweise einen Rest der Formel (VII). Be-
- vorzugt sind dabei Reste, worin sdmtliche Substituenten R
—{CH 2_)-3- NR (XID von Wasserstoff verschieden sind und vorzugsweise Alkyl

. ) (Cy-90) oder Hydroxyalkyl(C,_s) bedeuten. Bevorzugte sind
wobei nicht alle A’ einen Rest der Formel (XII) bedeuten, oder  solche, in welchen entweder alle Substituenten R Hydroxyal-

X einen Rest der Formel (XIII) 10kyl(C,4), insbesondere Hydroxyéthyl, oder ein R Alkyl
(Cs-15), insbesondere Alkyl(C,o_14), und die beiden anderen R
R Alkyl(CH}, vorzugswe.i'se Methyl, oder Hydroxyalkyl(C,_4),
l vorzugsweise Hydroxyéthyl, bedeuten.
© Z' bedeutet im weiteren vorzugsweise solche Reste der
Q i 15 Formel (VII), in welchen 1 oder 2 Substituenten R Wasser-
' . stoff und die iibrigen R Alkyl(C,_5), Hydroxyalkyl(C,) oder
R Benzyl bedeuten.Insbesondere sind Reste Z' bevorzugt, wel-
y che mindestens eine Alkyl (Cg_15)-Gruppe aufweisen, wie z.B.
. ' ' Deri K. . . adiy
Qeine 3- bis 7-wertigen Koh]en.wa_sserstoffrest, oder 20 szg& von Kokosnuss- oder gehartete Talgfettsdure
X einen 3fach- oder 4fach substituierten Rest von Hexa- Jedes Molekiil enthilt gleich viel Aniondquivalente wie
methylentetramin

kationische Gruppen. Die Natur des Anions ist unkritisch,
doch wird als Anion vorzugsweise immer dasjenige verwen-

cH - fl\' @\ cH _— ‘lq@\ G det, welches als Folge der Reaktionsprodukte im Endprodukt

p) | 2 CH 2 ) {2 25 erscheint, bei der Umsetzung mit Epichlorhydrin also CI®.
' CH 2 CHZ Das Anion kann aber mit an sich bekannten Methoden gegen
I, o) ein anderes gewiinschtes Anion auch teilweise ohne weiteres
CH/ I‘\CH CHS l‘\CH, ausgetauscht werden.
@7 2 X ) o 2 raS N S Das Symbol A® steht jeweils fiir ein Aniondquivalent, als
— N~ CH o H=— =N~ CH Y7 30 beispielsweise bei einem polyvalenten Anion SO,©9, fiir 1/2
Ly N 50,00
: Bei den kationischen Gruppen ist zwischen quaternierten
k 0 oder eine ganze Zahl von vorzugsweise 1 bis 10, und protonierten kationischen Gruppen zu unterscheiden.
vorzugsweise 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise Behandelt man eine protonierte kationische Gruppe mit Base,
Ooderl, o 35 50 verwandelt sich diese in eine sekundire oder tertidre Amin-
y eine ganze Zahl von 3 bis 7, vorzugsweise 3 oder 4 gruppe. Dies ergibt natiirlich Unterschiede in der Sdure/Base-
A® ein Anion, Funktion und der Wasserldslichkeit der Verbindung und lie-
m eine ganze Zahl gleich der Anzahl der kationischen fert in Bezug auf die protonierten Verbindungen weitere reak-
Stellen im Molekiil bedeuten. tive Gruppen, die mit der Kupplungskomponente umgesetzt
Die molaren Verhaltnisse der Reaktionskomponenten 4 werden konnen.
sind vorzugsweise so, dass man pro Mol des polyfunktionalen Erfindungsgemiss konnen durch genaue Kontrolle der
Amins mindestens 1 Mol der Verbindung der Formel (T)ein-  Ausgangsmaterialien, deren molarer Verhéltnisse in jeder
setzt, um eine geniigende Verzweigung zu erhalten, wobei Verfahrensstufe, der Reaktionsbedingungen wie der Tempe-

man verbleibende Endgruppen Z ggf. mit weiterem, vorzugs-  ratur oder des pH-Wertes, die Endprodukte sehr gezielt her-
weise monofunktionalem Amin umsetzt. In diesem Sinne be- 45 gestellt werden.

rechnet man die molaren Verhiltnisse in bekannter Weise so, Die Eigenschaften der Verbindungen der Formel (II) hin-
dass die gewiinschte Verzweigung erhalten wird und End- gen vor allem von der Kettenldnge, deren Verzweigung und
gruppen Z ggf. anschliessend ausreagiert werden. Vernetzung, der kationischen Gruppen und der Art der Sub-

Es ist selbstverstindlich, dass in jeder Verbindung gleich stituenten ab. So ist es z.B. mglich, die Verbindung der For-
viele kationische und anionische Gruppen vorhanden sind, 5 mel (IT) wasserunléslich zu machen durch Einfithrung einer
auch wenn das Anion wie z.B. im Rest A nicht ausdriicklich relativ grossen Zahl lipophiler Reste, wihrend andererseits
angegeben ist. Die Angabe des Anions istin vielen Fallender  die Verbindung der Formel (IT) bei kurzkettigen Substituen-
Einfachheit halber weggelassen. Alle Symbole, welche ineiner ~ ten in der Regel wasserldslich sein wird. Natiirlich kénnen

Formel mehr als einmal erscheinen, haben in der Regel eine auch verschiedene Amine der Formeln (IX, X und XI), ent-

voneinander unabhingige Bedeutung, es sei denn, das Gegen- 55 sprechend den Eigenschaften, die das Endprodukt aufweisen

teil sei bestimmt. soll, mit der Kupplungskomponente zur Reaktion gebracht
Im Rest C;, bedeuten R, und R, vorzugsweise Methylund  werden.

x unabhingig voneinander Null oder 1, vorzugsweise 1 und y Die Verbindungen der Formel (II) sind besonders wert-

2-Hydroxy-1,3-propylen. voli fiir den Einsatz als Flockulationsmittel oder als emul-_
B bedeutet vorzugsweise einen Rest der Formel (I1I), 60 sionsbrechende Mittel fiir Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-Ol-

worin R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff oder Methyl Emulsionen.

und D vorzugsweise D", d.h. Alkylen(C,_;,), vorzugsweise Die Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung der erfin-

—C,Hy, €CH,) oder {CHy), oder einen Rest der Formel dungsgemissen Verbindungen hingen sowoh! von dem ge-

(V), in welchem e= 1, d und f unabhéngig voneinander vor- wiinschten Endprodukt wie auch von den Eigenschaften der

zugsweise 2 oder 3 und Rg Wasserstoff bedeutet. Bedeutet B 65 Ausgangsmaterialien oder bei stufenweisem Aufbau von de-
einen Rest der Formel VI, so bildet D’ zusammen mit den bei-  nen der Zwischenprodukte ab. Im Falle der Verwendung von
den Stickstoffatomen vorzugsweise einen Piperazin-Ring, reaktionsfreudigen Aminen ist die Umsetzung in der Regel
wobei p=1, R’ Wasserstoff, d =2 und q =0 oder 1 bedeutet. exotherm, auch wenn die Kupplungskomponente in wissri-




ger Losung vorliegt. In diesem Falle wird man durch lang-
same Zugabe eines Reaktionspartners die Reaktion steuern
koénnen, wobei ev. durch zusitzliche Kiihlung die Reaktion
unter Kontrolle zu halten ist. Die Anfangstemperaturen lie-
gen gewoOhnlich zwischen 0 und 100 °C, vorzugsweise bei 20
bis 60 °C. Die obere Temperaturgrenze richtet sich weitge-
hend nach dem Siedepunkt des verwendeten Amins wie auch
nach dem gewiinschten Endprodukt. In gewissen Fillen mag
die eine oder andere Reaktionskomponente oder auch beide
in wissriger Losung vorliegen oder in Anwesenheit von Was-
ser umgesetzt werden. In anderen Fillen wieder wird die Ab-
wesenheit von Wasser von Vorteil oder notwendig sein. Man
kann aber auch organische Losungsmittel, vorzugsweise po-

lare organische Losungsmittel, fiir die Umsetzung verwenden.

Enthilt die Kupplungskomponente Epoxiendgruppen, so
reagieren diese mit tertiiren Aminen nur in Gegenwart von
Protonenspendern, wie z.B. protonierten tertiiren Aminen,
Die Reaktion fiihrt man vorzugsweise in leicht saurem Me-
dium aus oder in einem protonenspendenden Losungsmittel.
Vorzugsweise enthilt die Kupplungskomponente Halogen-
endgruppen und die Reaktionsbedin gungen sind schwach
sauer bis neutral.

Amine mit geringer Reaktionsfihigkeit oder geringer
Wasserldslichkeit erfordern meist eine sorgfiltige K ontrolle
des pH-Wertes wihrend der Umsetzung. Ein polares Lo-
sungsmittel ist gewGhnlich fiir eine gute Verteilung im Reak-
tionsmedium von Vorteil. Normalerweise wird es glinstig
sein, die Reaktionskomponenten bei Raumtemperatur zu mi-
schen und durch Erhéhen der Temperatur die Reaktion in
Gang zu setzen. Fiir reaktionstrige Amine wird die Reak-
tionstemperatur im allgemeinen héher sein als bei reaktions-
fahigeren. Durch diese genannten Faktoren wird zusitzlich
die Wahl des am besten geeigneten Lasungsmittels beein-
flusst, dessen Siedepunkt mindestens so hoch sein soll wie die
Reaktionstemperatur. Die Reaktionstemperatur liegt in der
Regel zwischen 60 und 100 °C. Geeignete Losungsmittel sind
z.B. niedere Alkohole, wie z.B. Athanol oder n- oder Isopro-

panol, Glykole, wie Athylenglykol oder deren Ather. Das Lé-

sungsmittel kann, falls gewiinscht, abdestilliert werden oder
bei stufenweiser Umsetzung weiterhin in der Reaktionsmasse

verbleiben oder u.U. eine Komponente des Endproduktes bil-

den. Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes kann z.B. durch
Messung des Verbrauchs des Amins oder der Kupplungs-
komponente erfolgen, wobei man an sich bekannte analyti-
sche Methoden verwendet.

Die folgenden Beispicle erldutern die Erfindung, Teile be-
deuten Gewichtsteile und Grade Celsiusgrade.

Beispiel a)—c): Herstellung einer Kupplungskomponente.Bei-
spiel a): Kupplungskomponente mit endstindigem Halogen.

Zu einer Mischung von 3514 Teilen entionisiertem Wasser

und 1131 Teilen einer 60%igen Dimethylaminlésung werden
langsam 882 Teile 30%iger Salzsiure zugetropft, wobei die
Temperatur bei 35-40° gehalten wird. Dem Gemisch werden
nun unter Rithren 2093 Teile Epichlorhydrin langsam zuge-
setzt. Durch Kiihlung wird die Temperatur bei 35-40° gehal-
ten. Nach Beendigung der Zugabe wird die Mischung noch
weitere 8 Stunden bei dieser Temperatur belassen und dann
auf Raumtemperatur gekiihlt. Man erhilt ein 3:2 Additions-
produkt, das 2 Anion dquivalente Chlorid und 2 Mol ni-
chtionogenes aktives Chlorid pro Mol Reaktionsprodukt
enthilt.

Beispiel b)

104,3 Teile 35%iger wissriger Salzsiure werden langsam
zu 150 Teilen 60%igem wéissrigem Dimethylamin unter Riih-
ren und Kiihlen zugesetzt, so dass die Temperatur nicht iiber
40° steigt. Abschliessend werden 277,5 Teile Epichlorhydrin
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bei einer Temperatur von 35-40° langsam zugesetzt. Das Re-
aktionsgemisch wird eine weitere Stunde bei 50° geriihrt und
tiber Nacht stehen gelassen.

s Beispiel c): Kupplungskomponente mit endstindigen Epoxi-
gruppen. :

Zu 50 Teilen Tetramethylithylendiamin werden 50 Teile
Wasser unter Kithlung zugetropft. Abschliessend werden 79,8
Teile Epichlorhydrin mit solch einer Geschwindigkeit zuge-

10setzt, dass die Reaktionstemperatur bei 35-40° gehalten wird.
Nach der Zugabe von ca. 25% der Gesamtmenge von Epi-
chlorhydrin, wird das Reaktionsgemisch viskos und triibe.
Weitere 80 Teile Wasser werden zugesetzt, so dass das Reak-
tionsgemisch klar und verdiinnt wird. Die Zugabe von Epi-

15 chlorhydrin wird nun iiber 2-3 Stunden bis zur Beendigung
forgesetzt. Die Reaktionsmasse wird abschliessend fiir 2
Stunden auf 40° und fiir weitere 2 Stunden auf 60° erhitzt.

Beispiele 1-3, Verzweigungsreaktionen.
Beispiel 1

Zu dem Reaktionsgemisch erhalten in Beispiel a) werden
bei einer Temperatur von 85° 103 Teile Didthylendiamin wih-
rend einer Dauer von 1 Stunde zugesetzt. Das Reaktionsge-
misch wird 18 Stunden lang bei 90° gehalten, bis die Analyse
%5 einen Maximalgehalt an anionischem Chlorid und damit

auch einen erhohten Verzweigungsgrad aufzeigt.

20

Beispiel 2
Dem wissrigen Reaktionsgemisch erhalten gemiss Bei-

39 spiel b) werden bei 70° wihrend 30 Minuten 140 Teile einer
25%igen wissrigen Losung von Hexamethylentetramin zuge-
tropft. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch wihrend 2
Stunden auf 95° erwirmt und weitere 4 Stunden bei dieser
Temperatur belassen, wobei der Gehalt an anionischem

35 Chlorid ein Maximum erreicht.

Beispiel 3
Zu 400 Teilen der wissrigen Lésung erhalten geméss Bei-
spiel a) werden bei 90° 25 Teile Tetraéthylenpentamin lang-
sam zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird solange bei 90°
belassen, bis der Gehalt an anionischem Chlorid ein Maxi-
mum erreicht. Man erhilt ein verzweigtes véllig ausreagiertes -
Produkt.

40

45 Beispiel 4

Das Produkt erhalten geméss Beispiel 3 wird bei 90° mit
59 Teilen Tridthanolamin wiihrend 1 Stunde versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird bis zur Beendigung der Reaktion bei
dieser Temperatur belassen. Die reaktiven Endgruppen des
5% Ausgangsproduktes sind nun vollstidndig mit Triéithanol-
amin umgesetzt.

Beispiel 5
Das Produkt erhalten in Beispiel 3 wird bei 30° geriihrt

55 und mit 19,2 Teilen einer 35 %igen wissrigen Ammoniakl6-

sung withrend einer Stunde versetzt. Das Reaktionsgemisch

wird eine weitere Stunde bei 50° geriihrt, wobei die Reaktion

dann beendet ist.
& Beispiel 6

Zum Produkt aus Beispiel 3 werden unter Riihren bei 40°

14,8 Teile einer 60%igen wissrigen Dimethylamidlésung
iiber einen Zeitraum von einer Stunde zugefiigt. Das Gemisch
wird wihrend einer weiteren Stunde bei 60° geriihrt, wobei die
5 Reaktion beendet ist.

Beispiel 7
Das Produkt aus Beispiel 3 wird bei 70° geriihrt und mit
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42,2 Teilen eines Dimethylalkylamingemisches wihrend 30
Minuten versetzt. Dieses Amingemisch enthélt Amine der
Formel

R.N(CHy),

worin R, Alkyl bedeutet mit der folgenden Zusammen-
setzung:

Alkyl C4 0,5 Teile; (Cy): 0,8 Teile; (Cyp): 7,0 Teile; (Cy,): 50,0
Teile; (C,4): 18,0 Teile; (Cy): 8,0 Teile; (Cyg): 1,5 Teile.

Die Reaktion wird wihrend einer weiteren Stunde wih-
rend 70° gehalten, anschliessend auf 90° erwérmt und weite-
ren 4 Stunden geriihrt. Ein klares Produkt wird erhalten. Die
Produkte der Beispiele 1-7 konnen in Konzentrationen von

5 500-5000 ppm verwendet werden, um Ol in Wasseremulsio-
nen, wie beispielsweise Glverschmutzte Abwasser oder Abfalle

von fett- und lhaltigen Kiihl/Schmiermittel der Metallin-
dustrie zu brechen.
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