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(57) Abstract: The invention relates to quaternary polyamidoamines which are characterised in that they comprise at least one

structural unit of formula VII, wherein R!, R? and R* represent organic radicals which are linear or branched, optionally comprising

heteroatoms; R represents hydrogen or alkyl; R7 represents hydrogen or alkyl or two R radicals form together a radical having the
\p above-mentioned meaning for R*; b is a whole number from O - 50, and c is a whole number from 1 - 50. The invention also relates
< to the production of quaternary polyamidoamines, agents containing said compounds, in addition to the use thereof for cosmetic and
pharmaceutical purposes and also in the areas of plant protection and textile dyeing. The invention also relates the use of ion-type
quaternary polyamidoamines as biostatical agents or biocide and also biocide agents based on quaternary polyamidoamines.

o

419

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft quaternierte Polyamidamine, die dadurch gekennzeichnet sind, dass
sie wenigstens eine Struktureinheit der Formel VII aufweisen, worin R!, R?, R* fiir geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls
~~. Heteroatome umfassende, organische Reste stehen; R> fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, R7 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht oder
zwei Reste R7 gemeinsam einen Rest mit einer fiir R* angegebenen Bedeutung bilden, b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 50 steht, und ¢
fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50 steht. Die Erfindung betrifft auch die Herstellung der quaterndren Polyamidamine, Mittel, die diese
Verbindungen enthalten, sowie deren Verwendung zu kosmetischen und pharmazeuitschen Zwecken sowie in den Bereichen des
Pflanzenschutzes und der Textilfarberei. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung quaternierte Polyamidamine
vom Jonen-Typ als Biostatikum oder Biozid und damit auch biozide Mittel auf Basis quaternierter Polyamidamine.



wO 03/014192 A1 N0V 000 0 0

eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
TM), europdisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, eintreffen

SE, SK, TR), OAPI-Patent (BE, BJ, CF, CG, CL, CM, GA,

GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen

Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
Veroffentlicht: Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe
—  mit internationalem Recherchenbericht der PCT-Gazette verwiesen.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/014192 PCT/EP02/09026

Quaternierte Polyamidamine, deren Herstellung, entsprechende Mit-
tel und deren Verwendung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft bestimmte quaternierte Poly-
amidamine, Verfahren zu deren Herstellung, Mittel, die diese qua-
ternierten Polyamidamine enthalten, und deren Verwendung, sowie
insbesondere die Verwendung quaternierter Polyamidamine als Bio-
statikum oder Biozid.

Kosmetische Anwendungen kationischer Polymere, z.B. in Shampoos
sind hinldnglich bekannt. Unter diesen allgemien auch als quater-
nare Polyammoniumverbindungen bezeichneten Substanzen finden sich
auch quaternierte Polyamidamine, z.B. das in der DE 29 36 934 mit
PAQ-1 bezeichnete Polymer der Formel

CHj ‘ CH3 0 |c|)

—N*— (CHp)3—N+*—CH; —C— g— (CHg)z—g— C—(CHy)—

CH3 CH3

Dieses und &hnliche Polymere werden z.B. in der DE 28 11 010, DE
28 40 785, DE 30 07 195, DE 34 04 627 und der DE 34 10 842 be-
schreiben. Ferner werden derartige Polymere auch in Zusammnehang
mit dem Férben und Bedrucken von Textilmaterialien erw&hnt (vgl.
DE 28 24 743, DE 32 03 548 und DE 32 17 835).

Ein besonderer Typ polymerer quaternidrer Ammoniumverbindungen
sind die sogenannten Ionene. Dies sind Polymere, deren quater-
nierte Stickstoffe Teil der Hauptkette des Polymers sind. Ver-
schiedene Strukturen derartiger Ionene sind beispielsweise in US
5,866,016 beschrieben.

Bestimmte quaterndre Ammoniumverbindungen werden bekanntermaBen
wegen ihrer bioziden Wirkung geschdtzt. Benzalkoniumchlorid,
Benzethoniumchlorid und Cetylpyridiniumchlorid beispielsweise
stellen wichtige Desinfektionsmittel dar. Gegeniiber diesen nie-
dermolekularen Verbindungen weisen biozide Polymere h#ufig Vor-
teile im Hinblick auf ﬁkotoxikoldgie, Resistenzbildung, Sensibi-
lisierung und Handhabbarkeit auf. Poly(hexamethylendimethylammo-
nium)chlorid, ein héufig verwendetes Biozid dieses Typs, und wei-
tere dieser polymeren quaterndren Ammoniumverbindungen werden
beispielsweise in DE 3423703 Al und DE 3840103 Al beschrieben und
vornehmlich zur Bekdmpfung von Mikroorganismen empfohlen. Dariiber
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2
hinaus erscheint ihr Einsatz fiir kosmetische und medizinische
Zwecke méglich (vgl. DE 19646726 Al).

Diesen und zahlreichen anderen in der Literatur beschriebenen
bioziden Polymeren ist der Nachteil einer unzureichenden Wirksam-
keit gegen bestimmte Mikroorganismen gemeinsam, etwa gegen den
weit verbreiteten Schimmelpilz Aspergillus niger oder gegen das
Bakterium Staphylococcus aureus. Ferner sind viele dieser Poly-
mere nicht wirtschaftlich herstellbar.

Gleichwohl stellt die Wirkungsbreite von Bioziden ein wichtiges
Kriterium fiir ihre Beurteilung dar. Idealerweise sollte ein Bio-
zid gegen eine mdglichst breite Palette von Organismen wirksam
sein. Auch die Wirkkonzentration ist von Bedeutung. Vorteilhaf-
terweise sollte ein Biozid in m8glichst niedriger Konzentration
bei zufriedenstellender Wirksamkeit eingesetzt werden kdnnen, so
dass fiir Tier und Mensch keine Beeintrdchtigungen eintreten. Hiu-
fig sind auch eine schnell eintretende und lang anhaltende Wir-
kung erwiinscht.

Es wurden nun weitere quaternierte Polyamidamine mit niitzlichen
Eigenschaften gefunden und man stellte iiberdies fest, dass sich
quaternierte Polyamidamine durch eine vergleichsweise vorteil-
hafte biostatische und biozide Wirksamkeit auszeichnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung
wenigstens eines quaternierten Polyamidamins als Biostatikum oder
Biozid, wobei das Polyamidamin wenigstens eine Struktureinheit
aufweist, die ausgewdhlt ist unter

i) Struktureinheiten der Formel I
R2
— N*—R1— I
L

ii) Struktureinheiten der Formel II

R3 R2
— IL-P'\ ]L-I-__ Rl__ II

N

R2 R3
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iii) Struktureinheiten der Formel III

R3

— Nt — R3—Nt— Rl — III

R3

worin Rl, R2, R3 unabhingig voneinander fiir geradkettige oder
verzweigte, einschlieBlich cyclische, aliphatische oder aro-
matische, gegebenenfalls Heteroatome umfassende, organische
Reste stehen und wenigstens einer der Reste R1, R2 und R3 we-
nigstens eine Amidbindung aufweist.

Die Begriffe “Biozid” und “Biostatikum” werden erfindungsgemif
fiir Substanzen verwendet, die Organismen abtdten, bzw. Wachstum
und/oder Vermehrung von Organismen hemmen, ohne sie abzutdten.
Diese Wirkung kann sich gegen Makroorganismen und Mikroorganismen
richten, die dem Tierreich oder dem Pflanzenreich angehdren kon-
nen. Von den Makroorganismen zu nennen sind vor allem Serpuliden,
Crustazeen, Polypen, Bryozoen, Hydrozoen und Mollusken, bei-
spielsweise Miesmuscheln, Venusmuscheln und Kammmuscheln. Von den
Mikroorganismen sind vor allem Viren, Bakterien, Hefen, Pilze,
Diatomeen und Protozoen zu nennen.

Die Verwendung als Mikrobiostatikum oder Mikrobiozid, insbeson-
dere als Bakteriostatikum oder Bakterizid (gegen Bakterien), Fun-
gistatikum oder Fungizid (gegen Hefen und Pilze), ist erfindungs-
gemaB bevorzugt.

Ein besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwen-
dung als Fungistatikum oder Fungizid gegen eine oder mehrere der
folgenden Hefen:

Hefen der Gattung Candida, insbesondere Candida albicans; Hefen
der Gattung Saccharomyces, insbesondere Saccharomyces cerevisiae;
Hefen der Gattung Geotrichum, insbesondere Geotrichum candidum;
Hefen der Gattung Pichia, insbesondere Pichia bispora.

Ein weiterer besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die
Verwendung als Fungistatikum oder Fungizid gegen einen oder meh-
rere der folgenden Pilze:
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Pilze der Gattung Alternaria, insbesondere Alternaria alternata;
Pilze der Gattung Aspergillus, insbesondere Aspergillus niger;
Pilze der Gattung Penicillium, insbesondere Penicillium funicu-
lum.

Ein weiterer besonderer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die
Verwendung als Bakteriotatikum oder Bakterizid gegen eines oder
mehrere der folgenden Bakterien:

Gram-positive Bakterien, vor allem Bakterien der Gattung Staphy-
lococcus, insbesondere Staphylococcus aureus.

Die Hauptkette der erfindungsgemiBen quaternierten Polyamidamine
umfasst wenigstens eine Struktureinheit der Formel I, II oder
III. Es handelt sich somit um Polymere vom Ionen-Typ. In der Re-
gel weisen die Hauptketten der quaternierten Polyamidamine meh-
rere dieser Struktureinheiten in repetitiver Abfolge auf, wobei
diese Struktureinheiten direkt oder iiber Linker miteinander ver-
bunden, und miteinander verbundene Struktureinheiten gleich oder
verschieden sein konnen. Beispielsweise kann die Hauptkette eine
repetitive Abfolge gleicher Struktureinheiten der Formel I, II
oder III aufweisen. Eine weitere MSglichkeit ist eine repetitive
Abfolge unterschiedlicher Struktureinheiten der Formel I, II oder
ITIT, z. B. eine alternierende Abfolge unterschiedlicher Struktu-
reinheiten der Formel I, II oder III, die sich in einem oder meh-
reren der Reste R!, R? und/oder R3 unterscheiden. Auch kdnnen
Struktureinheiten verschiedener Formeln miteinander kombiniert
werden, 2z.B. Struktureinheiten der Formel I mit Struktureinheiten
der Formeln II und/oder III.

Die Struktureinheiten der Formeln I, II und III weisen Reste R
auf, die in verschiedene Typen eingeteilt werden kdnnen. Dies
sind die Reste des Typs R* mit x = 1, 2, 3, also R!, R2, R3.
Grundsétzlich gilt fiir die vorliegende Beschreibung, dass mehrere
in einer Struktureinheit, Struktur oder Molekiil dargestellte Re-
ste desselben Typs trotz gleicher Bezeichnung gleich oder ver-
schieden sein k&nnen und unabhingig voneinander fiir eine der je-
weils angegebenen Bedeutungen stehen kdnnen.

Eine differenzierte Darstellung beziffert die Reste eines Typs R¥

in fortlaufender Nummerierung mit RXY, wobei y = 1, 2, 3, ... ist.
Auch hier gilt grundsitzlich, dass mehrere Reste desselben Typs R¥
trotz unterschiedlichem y gleich oder verschieden sein kdnnen.

Demnach lassen sich obige Struktureinheiten wie folgt darstellen:
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i) Struktureinheiten der Formel I’':

R21

— Nt— RI1l— I’

R22

ii) Struktureinheiten der Formel II’:

R31 R24

N

— N* Nt—R12—

N o
R23 “Rr32
iii) Struktureinheiten der Formel III':
R33
— Nt — R35— N*+— R13— IIT’

R34

wobei RY mit y =1, 2, 3; R%¥Y mit y = 1, 2, 3, 4; und R3 mit y =
1, 2, 3, 4, 5 jeweils unabhdngig voneinander die fiir R!; R2; bzw.
R3 angegebenen Bedeutungen besitzen konnen.

Die erfindungsgemdB zu verwendenden quaternierten Polyamidamine
zeichnen sich dadurch aus, dass wenigstens einer der in den For-
meln I, II und III bzw. I’, II’' und III’' gezeigten Reste wenig-
stens eine Amidbindung aufweist. In einer besonderen Art von Po-
lymer weist wenigstens einer der Reste vom Typ R! wenigstens eine
Amidbindung auf. Von diesen werden insbesondere diejenigen Poly-
mere verwendet, deren Amidbindungen Teil der Hauptkette sind.

Eine besondere Ausfiihrungsform erfindungsgemidB zu verwendender

quaternierter Polyamidamine weist demnach wenigstens eine Struk-
tureinheit der Formel IV auf
ﬁ
— R4 —N—C— Iv
R7
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worin

R% und R7 prinzipiell die in Zusammenhang mit R!, R2 und R3 angege-
bene Bedeutungen besitzen kdnnen.

In der Bedeutung von R% weisen die organischen Reste in ihrer
Hauptkette vorzugsweise weniger als 32 Atome und insbesondere we-
niger als 18 Atome auf.

Bevorzugt steht R% fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Al-
kenylen oder Alkinylen, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hydroxy,
Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Carboxy, Amino
ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann mit einer oder
mehreren unabhéngig voneinander unter O, S, CO, NH, N(Alkyl),
Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Gruppen.

Besonders bevorzugt steht R* fiir eine Gruppe der Formel V

R61 R63
—_— T A T | A\
R62 R64
z2
i zl 4 43
worin
R61, R62, R63, R64 unabhingig voneinander Ffiir Wasserstoff, Hydroxy

oder gegebenenfalls durch OH substituiertes Alkyl stehen;

A fiir eine Bindung, O, S, CO, 0C(O), (0)CO, NHCO, CONH, Arylen,
insbesondere Phen-1,4-ylen, Biphen-4',4'-ylen, Cycloalkylen,
insbesondere Cyclohex-1,4-ylen, steht,

zl, z2 unabhdngig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 32,
vorzugsweise von 0 bis 18 stehen und die Summe aus zl und z2
einer ganzen Zahl von 1 bis 32, vorzugsweise 1 bis 18 ent-
spricht, und

z3 fir eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 3

steht.

Ist 23 groBer als 1, so ergeben sich mehrere Indizes z1 (z1',

...) sowie mehrere Reste A bzw.
R61, R62, RE3, R64, die jeweils gleich oder verschieden sein k&n-
nen, vorzugsweise aber gleich sind, so dass in diesem Fall R%? sich

le’,

...) bzw.

z2 (=227,

z2'7,



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/014192 PCT/EP02/09026

7
aus einer Abfolge gleicher Struktureinheitend der Formel V, z.B.
Ethylenoxid- oder Propylenoxideinheiten, aufbaut und z.B. eine
Polyethylen-oxid-, Polypropylenoxid-, Polyamid- oder Polyurethan-
Struktur aufweist. Besonders bevorzugte quaternierte Polyamida-
mine ergeben sich, wenn A fiir eine Bindung, O, Phen-1,4-ylen oder
Biphen-4',4’'-ylen steht, R61, R62, R63, R64 gllesamt Wasserstoff
sind und die Summe aus 21 und z2 einem Wert von 1 bis 32, vor-
zugsweise 1 bis 18 entspricht. Weiterhin besteht eine Bevorzugung
fiir Reste R%, die eines, mehrere oder alle der folgenden Kriterien
erfiillen: Linearitdt, Symmetrie, kein Heteroatom.

Ganz besonders bevorzugt steht R? fiir Cj_3;-Alkylen und insbeson-
dere fir Cji_jg-Alkylen, davon vor allem fiir die linearen Reste,
und zwar insbesondere Methylen, Eth-1,2-ylen, Prop-1,3-ylen,
Hex-1,6-ylen und‘Dodecan—l,lz—ylen.

Die Reste des Typs R!, also insbesondere R!Y mit y =1, 2, 3,
stellen zweiwertige Reste dar. Vorzugsweise steht R! fiir geradket-
tiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder Alkinylen, das
substituiert sein kann mit einer oder mehreren unabhdngig vonein-
ander unter Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl,
Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Carboxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und
unterbrochen sein kann mit einer oder mehreren unabhingig vonein-
ander unter O, S, CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen aus-
gewdhlten Gruppen.

Besonders bevorzugt steht Rl fiir eine Gruppe der Formel V mit den
oben angegebenen Bedeutungen.

Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste R! fiir geradkettiges
oder verzweigtes Cj.3z;-Alkylen mit vorzugsweise 1 bis 18 und ins-
besondere 4 bis 14 Kohlenstoffatomen.

Die Reste des Typs R?, also insbesondere R2Y mit y = 1, 2, 3, 4,
stellen einwertige Reste dar. Diese Reste stehen vorzugsweise
fir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl,
das substituiert sein kann mit unabhdngig voneinander unter Al-
kyl, Halogen, Cyano, Hydroxy und Alkoxy ausgewdhlten Gruppen und
unterbrochen sein kann mit einer oder mehreren unabhingig vonein-
ander unter 0,'S, CO, NH, und N(Alkyl) ausgewdhlten Gruppen, oder
zwei Reste R2 bilden gemeinsam mit dem Stickstoff, an das sie ge-
bunden sind, einen entsprechenden cyclichen Rest, z.B. einen Pyr-
rolidinium-, Morpholinium- oder Piperidiniumrest bzw. bilden zu-
sammen einen an unterschiedliche quaternierte Stickstoffe gebun-
denen Reste, der eine unten in Zusammenhang mit R3 angegebene Be-
deutung besitzen kann. Diejenigen Reste R2, die keine Amidbindung
aufweisen, stehen vor allem fiir Alkyl-, Alkenyl- und Aralkylreste
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8 .
mit bis zu 32 Kohlenstoffatomen, insbesondere kurzkettige Alkyl-
reste mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen, aber auch langkettige, vor
allem von Fettsduren abgeleitete Reste mit mehr als 10 Kohlen-
stoffatomen, die gesdttigt oder ungesdttigt sein kdnnen wie
Oleyl, bzw. Phenylalkylreste mit vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstof-
fatomen im Alkylteil. Demnach ergeben sich als besonders bevor-
zugte Reste des Typs R? gegebenenfalls Hydroxy-substituierte
Ci-g-Alkylreste, von denen insbesondere Methyl, Ethyl, Isopropyl,
t-Butyl und Octyl bzw. Hydroxymethyl und Hydroxyethyl zu nennen
sind, Palmityl, Stearyl, Lauryl und Oleyl, bzw. Benzyl.

Beli den Resten des Typs R3, also insbesondere R3Y mit y = 1, 2, 3,
4, 5 handelt es sich um zweiwertige Reste, die quaternierte
Stickstoffatome miteinander verkniipfen. Diese Reste stehen vor-
zugsweise fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen
oder Alkinylen, das substituiert sein kann mit einer oder mehre-
ren unabhédngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hydroxy und Al-
koxy ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann mit einer
oder mehreren unabh&ngig voneinander unter 0, S, CO, NH, und
N(Alkyl) ausgewdhlten Gruppen. In der Bedeutung von R3 weisen Al-
kylen, Alkenylen und Alkinylen vorzugsweise bis zu 3 Kohlenstof-
fatome auf. Vor allem stehen Reste des Typs R3 fiir Ci_3-Alkylen,
insbesondere Eth-1,2-ylen und Prop-1,3-ylen. Demnach ergeben sich
fiir struktureinheiten der Formeln II bevorzugt quaternierte Pipe-
razine.

GemdB einer besonderen Ausfiilhrungsform betrifft die vorliegende
Erfindung quaternierte Polyamidamine, die wenigstens eine Struk-
tureinheit der Formel VII

R21 R23| R65 R67| |O 0 | r69 R61
—Nt—R11-- 1L+ cI A c' c':I—N—R‘H———N——tI:I <'3 A <|:
l l | R71 R72
R22 R24| R66 R68 R610 R61
L —p z4 z50_ —Jea z6 z7

aufweisen, worin R11, R2l, R22, R23, R24, R4l, R65, R66, R67, R68,
R69, R610, R611, R612, Al a2, z4, z5, z6, z7, R’l, R72 obige in Zu-
sammenhang mit den Resten des Typs R!, R?, R4, RS, A, zl, 22, bzw.
R7 angegebene Bedetungen besitzen k&nnen,

b fir eine ganze Zahl von 0 bis 50 steht, und

c flir eine ganze Zahl von 1 bis 50 steht.
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GemdB einer bevorzugten Variante stehen Al, A2 jeweils fiir eine
Bindung, sind R65, R66, R67,6 R68, R69, R610, R61l R612 3]]lesamt Was-
serstoff oder Methyl, und entspricht die Summe aus z4 und z5 bzw.
z6 und z7 einem Wert von 1 bis 32, so dass sich lineares oder ver-
zweigtes Cj_3z-Alkylen mit vorzugsweise 1 bis 8 und vor allem 1
bis 3 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylen, Eth-1,2-ylen oder
Prop-1,2-ylen, ergibt.

Auch koénnen Struktureinheiten der Formel VII Struktureinheiten
der Formeln II oder III verwirklichen, indem zwei der an sich
einbindigen Reste gemeinsam einen zwei quaternierte Stickstoffe
verkniipfenden zweibindigen Rest des Typs R3 bilden bzw. auch Rll
die Bedeutung eines Restes R3 annimmt.

Diese Struktureinheit der Formel VII setzt sich aus b + 1 Struk-
tureinheiten der Formel I zusammen. Demnach kann die Strukturein-~
heit der Formel VII eine Abfolge unterschiedlicher Strukturein-
heiten der Formel I mit unterschiedlichen Resten Rl illustrieren,
wobei R!! insbesondere einem Rest R! entspricht, der keine Amid-
bindung aufweist.

Sind b und/oder c groBer als 1, so kdnnen die sich ergebenden Re~
ste gleicher Bezeichnung gleiche oder unterschiedliche Bedeutun-
gen haben.

GemdB einem anderen Aspekt sind Struktureinheiten der Formel VII
bevorzugt, in denen b = 0 oder 1 und ¢ = 1 ist.

Ist b = 1, so stehen Al, A? insbesondere jeweils fiir eine Bindung,
sind R85, R66, R67, R68, R69, R610, R611, R612 bevorzugt allesamt
Wasserstoff, und entspricht die Summe aus z4 und z5 bzw. 26 und
z7 einem Wert von 1 bis 32, so dass sich lineares oder verzweigtes
Ci-32-Alkylen mit vorzugsweise 1 bis 8 und vor allem 1 bis 3 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere Methylen, ergibt (Typ A); oder ste-
hen Al, A2 insbesondere jeweils fiir eine Bindung, sind R65, R66,
R67, R68, R69,6 R610, R611  R612 bevorzugt Wasserstoff oder Methyl,
und entspricht die Summe aus z4 und z5 bzw. 26 und z7 einem Wert
von 2, so dass sich lineares oder verzweigtes Ca.32-Alk-1,2-ylen
mit vorzugsweise 2 bis 8 und vor allem 2 oder 3 Kohlenstoffato-
men, insbesondere Eth-1,2-ylen oder Prop-1,2-ylen, ergibt (Typ
C). Ist b = 0, so steht A insbesondere fiir eine Bindung, sind
R65, R66, R67, R68, R69, R610, R61l, R612 bevorzugt Wasserstoff oder
Methyl, und entspricht die Summe aus z4 und z5 bzw. 26 und 27 ei-
nem Wert von 2, so dass sich lineares oder verzweigtes
C2-32-Alk-1,2-ylen mit vorzugsweise 2 bis 8 und vor allem 2 oder 3



5

10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/014192 PCT/EP02/09026

10
Kohlenstoffatomen, insbesondere Eth-1,2-ylen oder Prop-1l,2-ylen,
ergibt (Typ B).

ErfindungsgemdB bevorzugt verwendete quaterndre Polyamidamine
weisen wenigstens eine Struktureinheit der Formel VITIA auf

R21 R23 0 0
|

I

—N+*—RI1l—N+—(CH __C__._N_Rtll_N__c . I
N R N*——(CHz) N r72 C (CHz2)o- VIIA

R22 R24

worin

die Reste R1l, R21, R22, R23, R24, R41, R7!, R72 die oben angege-
benen Bedeutungen besitzen, und

al, a2 unabhdngig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis
32 stehen.

Ein weiterer besonderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung
sind besondere der oben beschriebenen quaternierten Polyamida-
mine, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie wenigstens eine
Struktureinheit der Formel VIIBC aufweisen

Tl P
——II\I+—R1 T lir“ — CHp— g — c—1§7——R4 ——%—C—— g—— CH;
R2 R2
| Iy L e VIIBC
worin

Rl, R?, R? fiir geradkettige oder verzweigte, cyclische einge-
schlossen, gegebenenfalls Heteroatome umfassende, organische,
d.h. aliphatische oder aromatische Reste stehen;

R5 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

R7 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht oder zwei Reste R’ gemein-
sam einen Rest mit einer fiir R4 angegebenen Bedeutung bilden,

b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 50 steht, und

c fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50 steht.
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Eine differenzierte Darstellung beziffert die Reste eines Typs R¥
in fortlaufender Nummerierung mit RXY, wobei y=1, 2, 3, ... ist.
Auch hier gilt grundsitzlich, dass mehrere Reste eines Typs R* mit
unterschiedlichem y gleich oder verschieden sein kdnnen.

5
Demnach lassen sich obige Struktureinheiten wie folgt darstellen:
— _ — -
R21 R23 R51 |o o) R52
10 l+ 11 |+ | ! N—R41—N ﬂ |
__Ilq —R! 4 N+ — CH, ¢ — N RN ¢ —cn,
R22 R24

15 wobei RY mit y = 1; R mit y = 1, 2, 3, 4; RY mit y = 1; RSY
mit y = 1, 2; R”Y mit y = 1, 2 jeweils unabh#dngig voneinander die
fir R!; R2; R4; R5; bzw. R7 angegebenen Bedeutungen besitzen k&n-
nen.

20 ErfindungsgemédB bevorzugt sind quaterndre Polyamidamine, die we-
nigstens eine Struktureinheit der Formel VIIB und/oder VIIC auf-

weisen
O RS53 R25 R54 o
25 I | |
—C—C—CH;—N*—CHy—C—C—N—R42— N— VIIB
H H R73 R74
R26
30
0 RS55 . R27 R29 R56 O .
—p:—l— —|+—— 12——1L+—CH —C—C—N—R43—N—
g CH, —N R 2—¢ N R g76
R28 R210
35 VIIC
worin
die Reste Rl2, R25, R26, R27, R28, R29’ R210, R42, R43, R73, R74,
40 R75, R76 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, und

R33, R54, R55, R56 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder
Alkyl, vorzugsweise Methyl stehen.

45 Vorzugsweise stehen in den Formeln VIIA oder VIIB oder VIIC
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R1l, RI2 fiir geradkettiges oder verzweigtes Cj;_3z-Alkylen,

R21, R22, R23., R24, RZS, RZG, R27, R28, R29, R210 unabhéngig von-
einander fiir gegebenenfalls substituiertes Ci1-32-Alkyl,
Cy-32-Alkenyl oder Benzyl,

R4l, R42, R43 unabhingig voneinander fiir C;_ g-Alkylen,

R71, R72, R73, R74, R75, R76 unabhingig voneinander fiir Wasser-
stoff oder jeweils zweli der Reste fiir Eth-1,2-ylen.

In Struktureinheiten der Formel VIIA oder VIIC stehen R!! und R12
vorzugsweise fiir C;_j3;-Alkylen und insbesondere Ci-1g-Alkylen. Noch
bevorzugter stehen R!l und R12 fiir C4_14-Alkylen, hiervon insbeson-
dere die linearen Reste, wobei vor allem Hex-1,6-ylen und Dode-
can-1,12-ylen zu nennen sind. R21, R22, R23, R24, R25, R26, R27, R28,
R2%, R210 in den Formeln VIIA, VIIB oder VIIC stehen vor allem fiir
Methyl, Ethyl und Octyl als bevorzugte C;_3;-Alkylreste, fiir Oleyl
als bevorzugten Cj;.3z-Alkenylrest oder fiir Benzyl als bevorzugten
Aralkylrest, wobei 2 am gleichen quaternierten Stickstoff sit-
zende Reste verschieden sein kdnnen, vorzugsweise aber gleich
sind. GemdB einer besonderen Variante der Formeln VIIA oder VIIC
bilden R2! und R23 bzw. R2?7 und R?9 gemeinsam zweibindige Reste R3,
vorzugsweise Eth-1,2-ylen, und stehen auch R!! und R!2 fiir einen
zweibindigen Rest des Typs R3, vorzugsweise Eth-1,2-ylen. Es erge-
ben sich als bevorzugtes Strukturelement dieser Variante Dialkyl-
piperazinium-Derivate.

R4l, R42, R43 in den Formeln VIIA, VIIB oder VIIC stehen vorzugs-
weise fiir Cj;_j;g-Alkylen. In der Bedeutung von R4! und R%43 der For-
meln VIIA bzw. VIIC weisen diese Alkylenreste vorteilhafterweise
1 bis 6 Kohlenstoffatome auf, wihrend in der Bedeutung von R42 der
Formel VIIB diese Reste vorteilhafterweise 6 bis 18 Kohlenstoff-
atome aufweisen. Als Bedeutung fiir R4l bzw. R43 sind insbesondere
zu nennen Methylen, Eth-1,2-ylen und Prop-1,3-ylen; fiir R42 insbe-
sondere Hex-1,6-ylen und Dodecan~1,12-ylen.

R33, R34, RS55, R56 der Formeln VIIB oder VIIC stehen vorzugsweise
fiir Wasserstoff oder Methyl.

R71, R72, R73, R74, R75, R76 stehen vorzugsweise fiir Wasserstoff.
Die Werte von al, a2 der Formel VIIA betragen vorzugsweise 1.
Die positive Ladung der erfindungsgemidBen quaternierten Polyamid-

amine erfordert Gegenanionen. Geeignet sind prinzipiell beliebige
anorganische und organische, ein-, zwei- und auch mehrwertige An-
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ionen. In der Regel ergeben sich diese Gegenanionen aus dem ge-
wdhlten Herstellungsverfahren. In diesem Fall handelt es sich vor
allem um Anionen, die als Abgangsgruppe in einer nukleophilen
Substitution fungieren, beispielsweise Halogenide und Sulfate. Es
ist allerdings auch mdglich, die aus dem Herstellungsverfahren
resultierenden Gegenanionen gegen andere Anionen auszutauschen.

Vorzugsweise sind die Gegenanionen erfindungsgemifer quaternier-
ter Polyamidamine ausgew&@hlt unter Halogeniden, insbesondere
Chlorid oder Bromid, Alkylsulfaten, insbesondere Methylsulfat und
Ethylsulfat, Phosphaten, und Carboxylaten, insbesondere Succina-
ten.

Die erfindungsgemdB verwendbaren Polyamidamine weisen vorzugs-
weise repetitive Abfolgen der zuvor beschriebenen Struktureinhei-
ten auf. Dabei kann es sich um kontinuierliche Abfolgen gleicher,
sich wiederholender Struktureinheiten (Wiederholgungseinheiten),
alternierende Abfolgen unterschiedlicher Wiederholgungseinheiten
oder beliebige Abfolgen unterschiedlicher Wiederholungseinheiten
handeln.

Ein bevorzugtes Polyamidamin besteht im Wesentlichen aus gleichen
oder verschiedenen Wiederholgungseinheiten der Formel VII.

Dieses Polymer kann durch die Formel VIII dargestellt werden:

R21 R23| R65 RrR67| |o 0 | r69 R61
T N+—R11—— 1%# <L A c:: CI}I—I;7TR41—§_,TCL' <|I: A (I: 3
R22 R24| R66 R68 R610 R61
B 1y z4 z5_ e 26 z:n
VIII

worin die genannten Reste obige Bedeutungen besitzen kdnnen und n
einem Wert von 3 bis 200 entspricht. Es sei bemerkt, dass diese
Darstellung auch Abfolgen von unterschiedlichen Struktureinheiten
der Formel VII beschreibt, die sich in der Bedeutung wenigstens
eines der dargestellten Reste unterscheiden. Insgesamt weist das
Polymer n Struktureinheiten der Formel VII auf, die gleich oder
verschieden sein k&nnen.

Bezogen auf eine einzelne Polymerkette ist n eine ganze Zahl.
Praktisch verwendet werden aber in der Regel Gemische von Poly-
merketten, die unterschiedliche Werte von n aufweisen konnen, so
dass es sich bei dem Wert von n um einen Mittelwert handelt. Vor-
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zugsweise liegt n in einem Bereich von 3 bis 200 und insbesondere
von 10 bis 150.

Eine besondere Ausfiihrungsform (Typ A) dieser Polyamidamine be-
steht im Wesentlichen aus Wiederholgungseinheiten der Formel VIIA
und kann durch folgende Formel VIIIA schematisch dargestellt wer-
den.

—— - —_—
H Nt— RI1 | Nt—— —_C—N—PR4l4—N—C— CH -
R22 R24
— —b - —c

. -_n

wobei R!1, R2l, R22 R23, R24, R4l R7! R72 al, a2, b, ¢ und n die
oben angegebenen Bedeutungen besitzen und der Wert von b wenig-
stens 1 betrédgt.

Eine weitere besondere Ausfiihrungsform (Typ BC) dieser Polyamida-
mine besteht im Wesentlichen aus Wiederholungseinheiten der For-
mel VIIBC und kann durch folgende Formel VIIIBC schematisch dar-
gestellt werden:

R21 1723 1!{51 ]OI- ] ﬁ T152
-——1|q+—R11 - N* — CHy— ¢ — c—g;l—R‘ll —NC— C—CH ———
R22 R24
- —b — - ~In
VIIIBC

Eine besondere Ausfiihrungsform (Typ B) dieser Polyamidamine be-
steht im Wesentlichen aus Wiederholungseinheiten der Formel VIIB
und kann durch folgende Formel VIIIB schematisch dargestellt wer-
den:

O RS3 R25 R5¢ ©
l!‘—IC_II—CHz—IL+—~CH2——é——(IZ,!—I§7?— R42———g74 VIIIB
R26

n
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wobei R25, R26, R%2, R53, R54 R73, R74 und n die oben angegebenen
Bedeutungen besitzen.

Eine weitere besondere Ausfiihrungsform (Typ C) dieser Polyamida-
mine besteht im Wesentlichen aus Wiederholungseinheiten der For-
mel VIIC und kann durch folgende Formel VIIIC schematisch darge-
stellt werden:

0 RS55 RrR27 RrR29 R56 (])
|

|| | | |

C—C—CH, —N+— R12—N+— CHy—C—C —N— R43 —
ﬁ 2 2 ¢ NS R gm

R28 R210
VIIIC n

worin R!2, R27, R28, R29, R210,  R43 6 R55, R56, R75, R76 und n die
oben angegebenen Bedeutungen besitzen.

Vorteilhafterweise ist n groBer als 10 und insbesondere gréBer
als 20.

Die erfindungsgemdB verwendbaren Polymere weisen vorzugsweise ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht My von wenigstens 500 g/mol und
insbesondere von wenigstens 2500 g/mol auf. Vorteilhafterweise
liegt das gewichtsmittlere Molekulargewicht in einem Bereich von
10000 bis 50000. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht kann bei-
spielsweise mittels Cl3-Endgruppenanalyse bestimmt werden.

Die Herstellung der Polyamidamine kann in an sich bekannter Weise
erfolgen. So kann man beispielsweise entsprechende tertiire Dia-
mine mit geeigneten difunktionellen Amiden alkylieren oder ent-
sprechende o,f-ungesédttigte Carbonsidurederivate, beispielsweise
Ester oder bereits Amide, mit primdren Aminen bzw. primdren oder
sekundédren Diaminen in einer Michael-Addition zu tertidren Aminen
und erforderlichenfalls die Ester mit primdren oder sekundiren
Diaminen zu den Amiden umsetzen, und die Addukte quarternieren.

Der vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Her-
stellung quaternierter Polyamidamine durch Umsetzung
einer Verbindung der Formel X
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R21 RrR21 R23

o
AN

—R11 Nt—R11 N

R22 R22 R24

worin

R11, R21, R22, R23, R24 und b die oben, insbesondere in Zusammenhang
mit Formel VIIA angegebenen Bedeutungen besitzen,

mit einer Verbindung der Formel XI

0 0
|

X—(CH2)—C—N—R4! —-N—C—(CH, ) —
a1 R71 R72 (CHz2) —-X XI

c
worin R4l, R71, R72, al, a2 und c die oben, insbesondere in Zusam-
menhang mit Formel VIIA angegebenen Bedeutungen besitzen und X
fiir eine geeignete Abgangsgruppe wie Cl, Br oder I steht.

Die Reaktanden werden in der Regel in einem molaren Verhdltnis
von etwa 1l:1 eingesetzt. Es ist von Vorteil, zunichst einen der
Reaktanden in einem Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch zu
16sen und den anderen Reaktanden dann zuzugeben. Vorzugsweise
16st man zundchst die Verbindung der Formel XI. Es werden polare
Losungsmittel oder Losungsmittelgemische bevorzugt, beispiels-
weise Alkohole wie Methanol oder Ethanol, Dimethylformamid, Ace-
tonitril und &hnliches. Ein Losungsmittelgemisch aus Methanol und
DMF bzw. Acetonitril hat sich als zweckmdBig erwiesen. Die Wahl
des Losungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches erfolgt in Abhidn-
gigkeit von der Art und insbesondere dem Ldslichkeitsverhalten
des resultierenden Polymers. Es sollte eine glatte Reaktion ge-
wadhrleistet sein, ohne dass das Polymer zu rasch ausfillt. Es hat
sich als zweckmdBig erwiesen, die Verbindung der Formel XI in ei-
nem Gewichtsverh&ltnis von etwa 1:1 in dem Losungsmittel oder L&~
sungsmittelgemisch zu 16sen. Die Zugabe der Verbindung der Formel
X erfolgt in der Regel portionsweise, vorteilhafterweise durch
zutropfen. Der Zulauf kann so gesteuert werden, dass sich die ge-
wiinschte Reaktionstemperatur einstellt. ZweckmdBigerweise liegt
diese Reaktionstemperatur wdhrend des Zulaufs bei etwa 10 bis
etwa 40°C und vorteilhafterweise etwa 20 bis 30°C. Erforderlichen-
falls kann auch Warme ab- oder zugefiihrt werden, insbesondere
kann die Reaktionstemperatur nach Beendigung des Zulaufs angeho-
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ben werden, zweckmédBiger Weise auf etwa 50 bis 80°C und vorzugs-
weise etwa 60 bis 70°C. Die Reaktion ist beendet, wenn weiterer
Umsatz nicht mehr meBbar ist. Nach AbschluB der Reaktion kann mit
weiterem Losungsmittel, beispielsweise Wasser, verdiinnt werden.
Eine anschlieBende Ultrafiltration, beispielsweise iiber eine 5kD-
Membran, hat sich als zweckmdBig erwiesen. Die weitere Aufarbei-
tung und Gewinnung des Polymers kann dann durch {ibliche Verfah-
ren, beispielsweise Gefriertrocknung, Wirbelschichttrocknung,
Spriihtrocknung und &hnliches erfolgen.

Im Fall wenig reaktiver Verbindungen der Formel XI kann die Reak-
tion durch Zugabe von etwas Kaliumiodid beschleunigt werden. Das
Molekulargewicht des Polymers kann durch Variation des stéchiome-
trischen Verhdltnisses der Reaktanden in an sich bekannter Weise
beeinflusst werden.

Auch die Verbindungen der Formel XI kénnen in an sich bekannter
Weise hergestellt werden. Beispielsweise kann man ein entspre- '
chendes primdres oder sekunddres Diamin der Formel XIIA

(R71) BN— R41—NH(R72) XIIA

worin R4!, R71, R72 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit For-
mel VIIA angegebenen Bedeutungen besitzen,

mit Verbindungen der Formel XIII
0}

Y'__C_——(CHZ)QE'X Y———C———(Csz;i—x XIIT

worin X, al, a2 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit Formel
VIIA angegebenen Bedeutungen besitzen und Y fiir ein Halogenid
oder eine andere in der Amidsynthese aktive Gruppe steht,

in an sich bekannter Weise umsetzen.
Bei den Verbindungen der Formel XIII handelt es also zweckmdBiger
Weise um Carbonsdurehalogenide oder andere in der Amidsynthese

reaktive Carbonsdurederivate.

Aus diesem Verfahren resultierende quaternierte Polyamidamine
weisen als Gegenanionen X--Anionen auf.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der
nach diesem Verfahren erhiltlichen quaternierten Polyamidamine.
Dies sind vor allem quaternierte Polyamidamine, die Strukturein-
heiten der Formel VIIA aufweisen, also insbesondere Polyamidamine
der Formel VIIIA, und deren bevorzugte Ausfiihrungsformen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung quaternierter Polyamidamine duxrch

a) Michael-Addition eines primiren Amins der Formel X1V

H,N—R25(26) XIV

worin R25, R26 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit For-
mel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,

mit wenigstens zwei Aquivalenten einer o,f-ungesdttigten Car-
bonsédure oder eines Derivates davon der Formel XV

R53 RS54
HoC=—=C—CO02 und HyC=—=C-—CO02Z XV

worin R33, R54 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit For-
mel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen und Z fiir Hydroxy
oder Alkoxy steht;

b) gegebenenfalls Quaternierung des in Stufe a) resultieren-
den Addukts der Formel XVI

RS3 R25(26) RS54

Z0C—C— CHZ—N—CHZ—S —Coz XVI

worin R25, R26, R53, R54, 37 die oben, insbesondere in Zusammen-—
hang mit Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,

¢) Umsetzung des in Stufe a) resultierenden Addukts der For-
mel XV oder des in Stufe b) resultierenden Quaternierungs-
produkts der Formel XVII

RS53 R25 R54
ZOC—g—Cﬂz—N+—CH2——g——COZ XVIIT
R26

worin R25, R262, R33, R34, 7 die oben, insbesondere in Zusam-
menhang mit Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,
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mit einem Diamin der Formel XVIII

(R73)HN— R42—NH(R74) XVIII

worin R%2, R73, R74 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit
Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,

d) gegebenernfalls Quaternierung des in Stufe c) resultieren-

den Polyamidamins der Formel XIX
0O R53 R25(26) R54 O
!———I——- —N—CHy)—C—C—N-—R%2— XIX
?1 CH; N 2 o B3 R g74

n

worin R23, R26, R4z, RS53, RS54, R73, R7¢ die oben, insbesondere
in Zusammenhang mit Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen be-
sitzen.

In Stufe a) werden die Reaktanden in der Regel in einem molaren
Verhdltnis von 1:2 primdrem Amin der Formel XIV zu «,Bf-ungesdttig-
ter Carbonsdure(derivat) der Fomel XV, insbesondere einem Carbon-
sdure-ester, umgesetzt. Dazu werden die Reaktanden miteinander
vermischt, beispielsweise kann die Verbindung mit der Formel XIV
in die Verbindung der Formel XV eingeleitet werden. Zur Durchfiih-
rung der Stufe b) ist es zweckm&dBig, das in Stufe a) resultie-
rende Addukt der Formel XVI mit Lo&sungsmittel zu versetzen. Bei-
spielsweise kann das Addukt zu gleichen Teilen mit dem Alkohol
vermischt werden, der dem Ester-bildenden Alkohol der Carbonsiure
entspricht. Verwendet man Ethylacrylat bzw. Ethylmethacrylat, so
bietet sich also Ethanol an. Das Quarternierungsmittel wird in
der Regel in einem molaren Verhdltnis von 1:1 bezogen auf das in
Stufe a) eingesetzte primdre Amin zugegeben. Geeignete Quarter-
nierungsmittel sind an sich bekannt und werden in Abh&ngigkeit
vom gewlinschten Rest R25 bzw. R26 und dem gewiinschten Gegenanion
gewdhlt. Zu geeigneten Quarternierungsmitteln gehdren beispiels-
weise Alkylhalogenide, insbesondere Methylchlorid, Dialkylsul-
fate, insbesondere Dimethylsulfat und Diethylsulfat, sowie Ethy-
lenoxid. Das in Stufe b) resultierende quaternierte Amin kann
zweckmdfiiger Weise in weiterem LOsungsmittel aufgenommen werden
und wird anschlieBend mit einem geeigneten Diamin der Formel
XVIII in Stufe c) umgesetzt. In der Regel wird dazu Diamin in ei-
nem molaren VerhAiltnis von etwa 1l:1 bezogen auf das in Stufe a)
verwendete Amin eingesetzt. Die Veresterungsreaktion kann in an
sich bekannter Weise erfolgen. Fiir die Varainte, bei der das in
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Stufe a) resultierende Addukt der Formel XVI nicht quaterniert,
sondern mit dem Diamin der Formel XVIII umgestetzt und anschlie-
Bend das in Stufe c) resultierende Polyamidamin der Formel XIX
quaterniert wird, gelten die vorstehenden Ausfiihrungn entspre-
chend. Die weiteren MaBnahmen zur Aufarbeitung und Gewinnung des
Polymers kodnnen analog zu der oben geschilderten Vorgehensweise
durchgefitlhrt werden. In Wasser unldsliche Produkte k®Snnen aus ge-
eigneten widssrigen LOsungsmittelgemischen, beispielsweise Aceton/
Wasser umgefdllt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die
nach diesem Verfahren erhdltlichen quaternierten Polyamidamine,
die Struktureinheiten der Formel VIIB aufweisen, also insbeson-
dere Polyamidamine der Formel VIIIB, und deren bevorzugte Ausfiih-
rungsformen.

Alternativ zu der vorstehend geschilderten Diester-Synthese ist
als ein Weiterer'Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Dia-
crylat-Synthese-Verfahren zu beschreiben, wonach zunichst das
Diamin der Formel XVIII mit etwa zwei Aquivalenten der 0, pB-unge-
sdttigten Carbonsdure oder eines Derivates davon der Formel XV
zum Diacrylat der Formel XX umgesetzt werden. Durch

a) Michael-Addition einer Verbindung der Formel XIV
HoN—R25(26) XIV

worin R25, R26 die oben, insbesondere in Zusammenhang mit For-
mel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,

mit wenigstens einem Aquivalent eines o,f-ungesittigten Car-
bonsdurediamids der Formel XX

]T53 lOI 0 R54
|
CHz=g———C—11\{7—3— R42———11§74—C—-c1|{=cﬂz XX

worin R42, RS53, R54, R73, R75 die oben, insbesondere in Zusam-
menhang mit Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen besitzen,
und

b) Quaternierung des in Stufe a) resultierenden Polyamidamins
der Formel XIX
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(0] RS53 R25(26) RS54 ﬁ

C—C— CHy—— N— CHy—C——C —N— R42— XIX

n

wobei R25, R26, R42, R53, RS54, R73, R74 die oben, insbesondere
in Zusammenhang mit Formel VIIIB angegebenen Bedeutungen be-
sitzen,

sind quaternierte Polyamidamine, die Struktureinheiten der Formel
VIIB aufweisen, also insbesondere Polyamidamine der Formel VIIIB,

und deren bevorzugte Ausfiihrungsformen, erhdltlich.

So kann man das Bisarylamid der Formel XX in einem geeigneten L&-

~sungsmittel- bzw. LOsungsmittelgemisch, z.B. wdssrigem Alkohol,

aufschldmmen, und das Amin der Formel XIV zusetzen. ZweckmidBiger-
weise liegt die Reaktionstemperatur bei etwa 10 bis etwa 40°C und
vorteilhafterweise etwa 20 bis 30°C. Es werden in der Regel Reak-
tionsdauern von mehreren Stunden bis Tagen bendtigt. Beispiels-
weise kann man das Reaktionsgemisch zundchst bei Raumtemperatur
24 stunden und dann bei etwa 30°C weitere 48 Stunden rithren. Das
resultierende Polymer kann dann gewonnen und erneut aufgeschlammt
werden, z.B. in Methanol. AnschlieBend wird Quaternierungsmittel,
zwechmdBigerweise in geringem UberschuB, zugetropft bis eine
klare Losung vorliegt. Erforderlichenfalls wird noch nachgeriihrt,
wobei man die Temperatur auf etwa 30 bis 80°C, vorzugsweise etwa
50 bis 70°C anhebt. Nach Entfernen des Losungsmittels kann der
Riickstand in Wasser aufgenommen und dialysiert werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung quaternierter Polyamidamine, wobei man in
analoger Weise iiber die in Zusammenhang mit der Diester- oder
Diacrylat-Synthese angegebenen Verfahrensstufen vorgeht und in
Stufe a) anstatt des primdren Amins der Formel XIV ein primdres
oder sekundidres Diamin der Formel XXI

R27(28) R29(210)

XXI
HN— R12—NH

verwendet, worin
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R12, R27, R28, R29, R210 die oben, insbesondere in Zusammenhang
mit Formel VIIIC angegebenen Bedeutungen besitzen.

So sind ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung auch
die nach diesem Verfahren erh&dltlichen quaternierten Polyamida-
mine, die Struktureinheiten der Formel VIIC aufweisen, also ins-
besondere Polyamidamine der Formel VIIIC, und deren bevorzugte
Ausfiihrungsformen.

Neben den sich verfahrensmdBig ergebenen Endgruppen kénnen die
erfindungsgemdfen quaterndren Polyamidamine auch spezifische End-
gruppen aufweisen. Diese konnen in an sich bekannter Weise einge-
fihrt werden, beispielsweise indem man einen Reaktanden im Uber-
schuBl einsetzt. Es kdnnen auch bestimmte Mengen monofunktioneller
tertidrer Amine oder monofunktioneller substituierter oder unsub-
stituierter Alkylhalogenide mit dem Polymer umgesetzt werden.

Weiterhin koénnen die quaternierten Polyamidamine auch querver-
netzt werden, entsprechende MaBnahmen sind dem Fachmann an sich
bekannt.

Die im Rahmen der vorliegenden Beschreibung gegebenen formelmiBi-
gen Darstellungen erfindungsgemédBer Polymere zeigen im wesentli-
chen lineare Polymerausschnitte, wenngleich die Polymere durchaus
auch Verzweiqgungen aufweisen kodnnen. Diese resultieren in vielen
Fdllen aus Nebenreaktionen, bei denen beispielsweise ein Stick-
stoff mehrfach in der oben beschriebenen Weise reagiert.

Die erfindungsgemdBen quaternierten Polyamidamine besitzen als
kationische Poylmere viele niitzliche Anwendungen. Zu nennen sind
hier beispielsweise im kosmetischen Bereich die Behandlung von
Keratin, insbesondere von Haaren zur Konditionierung oder Fixie-
rung; in den Bereichen Pharmazie, Pflanzenschutz sowie Textilfar-
berei, z.B. bei der Cellulosefdrbung oder der Nachbehandlung von
Farbungen.

Entsprechende Mittel, die neben wenigstens einem erfindungsgemi-
Ben Polyamidamin Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe enthalten, sind
dem Fachmann genauso bekannt wie deren Herstellung.

Die erfindungsgemdBe Verwendung als Biostatikum oder Biozid bein-
haltet ein Verfahren zur Wachstums- und/oder Vermehrungshemmung
bzw. Abtdtung von Organismen. Dabei verwendet man wenigstens ein
quaterniertes Polyamidamin der oben beschriebenen Art in einer
Menge, mit der der gewiinschte Effekt erzielt werden kann. Diese
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Menge richtet sich nach der Art der gewiinschten Behandlung und
kann auf fachmd@nnische Art und Weise festgelegt werden.

Die Behandlung kann zu medizinischen, insbesondere dermatologi-
schen und kosmetischen Zwecken, zu Konservierungs-~ und Reini-
gungszwecken erfolgen. Ziel ist es, die Menge an bestimmten Orga-
nismen o6rtlich oder r&dumlich zu kontrollieren. Kontrolle meint
Prdvention, Reduktion auf ein gewiinschtes Niveau und/oder Elimi-
nierung. Beispielsweise gehdren Verfahren zur Desinfektion (Ent-
keimung), Entalgung, zur Kontrolle der Adhdsion von Organismen an
Oberfldchen (Anti-Fouling), zur Bekdmpfung von Geriichen, Verfar-
bungen und dergleichen zu diesem Anwendungskreis.

Behandelt werden konnen vor allem Fluide, insbesondere Wasser und
wédssrige Systeme sowie damit zumindest zeitweise in Kontakt ste-
hende Oberflédchen. Beispielsweise kOnnen industriell und sanitér
genutztes Wasser bzw. Oberfldchen, die mit diesem Wasser in Kon-
takt kommen kénnen, behandelt werden. Derartige Oberfl&dchen fin-
den sich beispielsweise in Kiihltiirmen, Pumpen, Wirmetauschern,
diversen Leitungen (Pipelines) und in Badeanlagen. Auch bei der
Papier- und Textilherstellung kann das erfindungsgemdBie Verfahren
vorteilhaft zur Anwendung kommen.

Die Anwendung erfindungsgemdBer quaternierter Polyamidamine er-
folgt zweckmdBiger Weise je nach Art des zu behandelnden Objekts.
So kann die Applikation beispielsweise durch Ldsen, Suspendieren,
oder Emuligieren in einem zu behandelnden Fluid oder durch Auf-
tragen auf eine Oberfldche, beispielsweise durch Tauchen, Spriihen
oder Streichen, erfolgen.

In der Regel sind die quaternierten Polyamidamine der medizini-
schen, kosmetischen oder weiteren einschldgigen Praxis entspre-
chend formuliert. So erfolgt die Behandlung in der Regel durch
einmalige oder mehrmalige Applikation von Mitteln, die wenigstens
eines der zuvor beschriebenen quaternierten Polyamidamine enthal-
ten. Neben quaternierten Polyamidaminen koénnen derartige Mittel
weitere Wirkstoffe, insbesondere weitere Biostatika oder Biozide,
und/oder iibliche Hilfsstoffe enthalten.

Gemdh einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
enthilt das Mittel als weiteren Wirkstoff wenigstens ein Ionen
mit Struktureinheiten der Formel IX
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R2 R2
—Nt— R11_1\|1+ —Rl2__ IX
Lo

wobei die Reste R!!, R12, RZ den Ausfiihrungen zu erfindungsge-
méfen Polyamidaminen entsprechend im Prinzip fiir beliebige
organische Reste stehen konnen.

Vorzugsweise steht R!! fiir C;_g-Alkylen, R!2 fiir Cg_4-Alkylen und
R2 fiir C;.3-Alkyl.

Ein als weiterer Wirkstoff bevorzugtes Ionen besteht im Wesentli-
chen aus gleichen oder verschiedenen Wiederholungseinheiten der
Formel IX und kann durch folgende Formel IXA dargestellt werden:

R2 R2
1\'I+— R11—1\|I+ —R12 IXA
L, L,

n

wobei R!1, R12 und R? die oben angegebenen Bedeutungen besitzen
und n fiir eine ganze Zahl von 10 bis 300 steht.

Weitere Ausgestaltungen dieses Ionen-Typs ergeben sich in analo-
ger Weise aus obigen Ausfiihrungen zu den Resten des Typs Rl, R2
und R3. Ionene der Formel IX, worin R! fiir Hex-1,6-ylen, R2 fiir
Dodecan-1,12-ylen, R3 fiir Methyl und n fiir eine Zahl von 10 bis
150 stehen, konnen vorteilhaft mit den erfindungsgemiBen Poly-
amidaminen kombiniert werden. Insbesondere kann dadurch das Wir-
kungsspektrum erfindungsgemiBer biozider bzw. biostatischer Mit-
tel erweitert werden. Vor allem ist hier die Wirkung gegen Sta-
phylococcus aureus zu nennen.

Weitere gegebenenfalls in Kombination mit erfindungsgemiBen Poly-
amidaminen zu verwendende Wirkstoffe sind Oxidationsmittel, bei-
spielsweise Peroxide wie Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat oder
Wasserstoffperoxid; sowie bestimmte Metallsalze, insbesondere
Kupfer- und Silbersalze.

Geeignete Formulierungsgrundlagen und zweckmiBige Hilfsstoffe
sind dem Fachmann hinl&dnglich bekannt.

ErfindungsgemdBe Mittel enthalten in der Regel
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5-100 Gew.-% einer Wirkstoffkomponente und

0-95 Gew.-% einer Hilfsstoffkomponente. Die Summe aus Wirkstoff-
komponente und Hilfsstoffkomponente betrdgt 100 Gew.-%.

Die Wirkstoffkomponente enthdlt wenigstens ein quaterniertes Po-
lyamidamin und kann weitere Wirkstoffe enthalten. Der Anteil an
quaternierten Polyamidaminen, bezogen auf die Wirkstoffkompo-
nente, betrdgt vorzugsweise wenigstens 10 und insbesondere wenih-
stens 25 Gew.-%. GemdB einer besonderen Ausfiihrungsform besteht
die Wirkstoffkomponente aus einem oder mehreren erfindugsgemiBen
Polyamidaminen.

Bei den Mitteln kann es sich um feste Formen, beispielsweise Pul-
ver, Granulate oder Tabletten, halbfeste Formen, beispielsweise
Salben, Cremes, Gele und Pasten, fliissige Formen, beispielsweise
Losungen, Emulsionen und Suspensionen handeln. Auch Aerosole kon-
nen geeignet sein. Weitere brauchbare Applikationsformen und die
Wahl einer zweckmidBigen Form sind Teil der fachmidnnischen Ausge-
staltung der vorliegenden Exrfindung.

Dem Anwendungszweck entsprechend kann es sich um pharmazeutische,
insbesondere dermatologische, kosmetische, konservierende, reini-
gende, insbesondere desinfizierende, und Oberflichenbewuchs-ver-
hindernde (Anti-Fouling) Mittel handeln.

Begriffe wie Alkyl, Alkoxy, Thioalkyl etc. umfassen geradkettige
oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen, wie CH3, C;Hs, n-Propyl,
CH(CH3)2, n-Butyl, CH(CH3)CzHs, 2-Methylpropyl, C(CH3)3, n-Pentyl,
n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl, insbesondere CH3, CHs, CH(CH3);
oder C(CH3)3, vorzugsweise mit - soweit nichts anderes angegeben
ist - 1 bis 32, vor allem 1 bis 22, insbesondere 1 bis 10 und be-
sonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.

Der Begriff “Alkenyl” umfasst geradkettige oder verzweigte, ein-
fach oder mehrfach, vorzugsweise zwei- oder dreifach, ungesidt-
tigte Kohlenwasserstoffgruppen vorzugsweise mit - soweit nichts
anderes angegeben ist - 2 bis 32, vor allem 2 bis 22 Kohlenstof-
fatomen. Analoges gilt fiir “Alkinyl”.

Der Begriff “Cycloalkyl” umfasst mono- oder bicyclische gesdt-
tigte Kohlenwasserstoffgruppen, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cy-
clopentyl, Cyclohexyl, etc., vorzugsweise mit - soweit nichts an-
deres angegeben ist - 3 bis 9, insbesondere 3 bis 6 und besonders
bevorzugt 5 oder 6 Kohlenstoffatomen.
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"Aryl” steht vorzugsweise fiir Naphthyl und insbesondere fiir Phe-
nyl.

"Aralkyl” steht vorzugsweise fiir Aryl, insbesondere Naphthyl und
vor allem fiir Phenyl, das an einen Alkylenrest gebunden ist. Be-
sonders bevorzugt ist Benzyl.

Der Begriff “Alkylen” umfasst geradkettige oder verzweigte Reste,
wie Methylen, Eth-1,1-ylen, Eth-1,2-ylen, Prop-1,l-ylen,
Prop-1,2-ylen, Prop-1l,3-ylen, Prop-2,2-ylen, But-1,1l-ylen,
But-1,2-ylen, But-1,3-ylen, But-1l,4-ylen, But-2,2-ylen, 2-Methyl-
prop-1,3-ylen, Pent-1,l-ylen, Pent-1,2-ylen, Pent-1,3-ylen,
Pent-1,4-ylen, Pent-1,5-ylen, Pent-2,2-ylen, Pent-2,3-ylen,
Pent-2,4-ylen, Pent-3,3-ylen, l-Methylbut-1,4-ylen, 2-Methyl-
but-1,4-ylen, Hex-1,6-ylen, Dodec~1,12-ylen etc., vorzugsweise
mit - soweit nichts anderes angegeben ist - 1 bis 32, insbeson-
dere 1 bis 18 und besonders bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen.

Die Begriffe ”Alkenylen” und “Alkinylen” umfassen geradkettige
oder verzweigte, einfach oder mehrfach, vorzugsweise zwei- oder
dreifach, ungesdttigte Alkylengruppen, wie Ethenylen, vorzugs-
weise mit - soweit nicht anderes angegeben ist - 2 bis 32, insbe-
sondere 2 bis 18 und besonders bevorzugt 2 bis 12 Kohlenstoffato-
men.

Der Begriff “Cycloalkylen” umfasst zweibindige Cycloalkylreste,
wie Cyclohex-1,4-ylen.

Der Begriff “Arylen” umfasst zweibindige Arylreste, wie
Phen-1,4-ylen oder Diphen-4,4’-ylen.

Der Begriff “Halogen” umfasst ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder Iod-
atom und insbesondere ein Fluor- oder Chloratom.

Acyl meint -COR, worin R fiir Alkyl oder Aryl stehen kann. Insbe-
sondere sind Acetyl und Benzoyl zu nennen.

Acyloxy meint -OCOR, worin R fiir Alkyl oder Aryl stehen kann.
Insbesondere sind Acetyloxy und Benzoyloxy zu nennen.

Alkoxycarbonyl meint -COOAlkyl, wie CO-OCH3, CO-0OCyH5, CO-
OCH,-C;H5, CO-OCH(CH3);, n-Butoxycarbonyl, CO-OCH(CH3)-C,HS, CO-
OCH-CH(CH3)2, CO-OC(CH3)3, insbesondere CO-OCH3, CO-OC,H5, CO-
OCH(CH3), oder CO-OCH;-CH(CHs3);.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/014192 PCT/EP02/09026
27
Amino meint NH; sowie mono- oder disubstituiertes NH(R) bzw.

N(R)2. In diesem Zusammenhang steht R vorzugsweise fiir Alkyl und/
oder Acyl.

Substituierte Reste, insbesondere Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyclo-
alkyl, Aryl, Aralkyl, Alkylen, Alkenylen und Alkinylen, sind vor-
zugsweise einfach, zweifach oder dreifach substituiert.

Unterbrochene Reste, insbesondere Alkylen, Alkenylen und Alkiny-
len, sind vorzugsweise einfach, zweifach oder dreifach unterbro-
chen.

Die vorliegende Erfindung soll nun anhand der nachfolgenden Bei-
spiele veranschaulicht werden.

Beispiele
Synthesen
Beispiel 1: Herstellung von Polymeren.des Typs B

a) Addukt aus Methylamin und Ethylacrylat (Verbindung der Formel
XVI mit R25(2%) = -CH3; R53, R54 = H; Z = -CH,CH3)

In 0,6 mol Ethylacrylat werden 0,3 mol Methylamin eingeleitet.
Das resultierende Addukt wird zu gleichen Gewichtsteilen mit
Ethanol gemischt.

Die folgenden Addukte b) und c¢) kénnen in analoger Weise zu dem
in a) beschriebenen Addukt hergestellt werden:

b) Addukt aus Methylamin und Ethylmethacrylat (Verbindung der
Formel XVI mit R25(26) = _CH3; R53, R54 = -CH3; Z = -CHCHj3)

c) Addukt aus Ethylamin und Ethylacrylat (Verbindung der Formel
XVI mit R25(26) = _~CH,CH3; R53, R5¢ = H; 2 = -CH,CH3)

d) Quaterniertes Addukt aus Methylamin und Ethylacrylat (Verbin-
dung der Formel XVII mit R25, R26 = ~CH3; R53, R54 = H; 7 =
-CH2CH3; Gegenion: Methylsulfat)
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Zu dem gemdB Reaktion a) resultierenden Addukt werden 0,3 mol des
Quaternierungsmittels Dimethylsulfat gegeben. Nach einer Reakti-
onszeit von 3 h bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in
Ethanol aufgenommen.

Die folgenden quaternierten Addukte e) und f) k&nnen in analoger
Weise zu Reaktion d) aus den gemdB Reaktion b) bzw. c) resultie-
renden Addukten mit Dimethylsulfat bzw. Methylchlorid hergestellt
werden:

e) Quaterniertes Addukt aus Methylamin und Ethylmethacrylat
(Verbindung der Formel XVII mit R25, R26 = —-CH3; R53, R5¢ =
-CH3; Z = -CHzCH3; Gegenion: Methylsulfat)

f) AQuaterniertes Addukt aus Ethylamin und Ethylacrylat (Verbin-
dung der Formel XVII mit R25 = CH,CH3, R26 = -CH3; R53, R54 = H;
Z = -CHyCH3; Gegenion: Chlorid)

g) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Methylamin/Ethy-
lacrylat-Addukt und 1,6-Diaminohexan (Polymer mit Struk-
tureinheiten der Formel VIIB, worin R25, R26 = _CH3; R42 =
-(CHz2)6-; R33, R3¢ = H; Gegenion: Methylsulfat)

Das gemdB d) resultierende quaternierte Addukt aus Methylamin und
Ethylacrylat wird mit 0,3 mol 1,6-Diaminohexan [CAS-Nr: 124-09-4]
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird zundchst auf 80°C und dann auf
120°C erwarmt. Nach AbschluB der Reaktion wird das Reaktionsgem-
sich mit 1 1 Wasser verdiinnt und mittels einer Ultrafiltrations-
anlage (Minisette der Fa. PALL) iiber eine 5kD-Membran (Open Chan-
nel Omega) ultrafiltriert. Die Isolierung des Polymers erfolgt
durch Gefriertrocknung (automatische Anlage Gamma 2-Christ).

Die folgenden quaternierten Polyamidamine h) und i) k&nnen in
analoger Weise aus den gemdB e) bzw. f) resultierenden quater-
nierten Addukten aus Methylamin und Ethylmethacrylat bzw. Ethyl-
amin und Ethylacrylat sowie 1,6-Diaminohexan bzw. 1,12-Diaminodo-
decan [CAS-Nr.: 2783-17-7] hergestellt werden:

h) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Methylamin/
Ethylmethacrylat-Addukt und 1,6-Diaminohexan (Polymer mit
Struktureinheiten der Formel VIIB, worin R25, R26 = _CH;; R42 =
-(CHz)6-; R33, R5% = -CH3; Gegenion: Methylsulfat)

i) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Ethylamin/Ethy-
lacrylat-Addukt und 1,12-Diaminododecan (Polymer mit Struk-
tureinheiten der Formel VIIB, worin R25 = -CH,CH3 und R26 =
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-CH3; R42 = —(CHy)12-; R53, R54 = H; Gegenion: Chlorid)

Somit werden die Polymere g), h) und i) des Typs B iiber die Die-
ster-Synthese hergestellt.

Folgende weitere Polymere j), k), 1), m) und n) des Typs B werden
iiber die Diacrylat~Synthese hergestellt:

j) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Methylamin/Me-
thylenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIB, worin R25, R26 = -CH3; R42 = -CH,-; R53, R54 = _H;
Gegenion: Methylsulfat)

0,1 mol Methylenbisacrylamid werden in wadssrigem Alkohol unter
Rilhren aufgeschld&mmt und 0,05 mol Methylamin zugesetzt. Das Ge-
misch wird 24 Stunden bei Raumtemperatur und weitere 48 Stunden
bei 30°C geriihrt. Das resultierende Polymer wird dann isoliert und
mit der dreifachen Menge Methanol verstetzt. AnschlieBend wird
Methylsulfat in geringem UberschuB zugetropft bis eine klare L&-
sung vorliegt. Sodann wird die Temperatur auf 60°C erhdht und
nachgeriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen, der
Riickstand in Wasser aufgenommen und dialysiert.

Die folgenden quaternierten Polyamidamine k), 1), m) und n) kdn-
nen in analoger Weise aus Ethylenbisacrylamid bzw. Methylenbisa-
crylamid und Methylamin, Octylamin, Benzylamin bzw. Oleylamin so-
wie Methylchlorid bzw. Dimethylsulfat hergestellt werden:

k) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Methylamin/Ethy-
lenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIB, worin R25, R26 = -CH3; R%2 = —-(CHy),-; R53, R5¢ =
~-H; Gegenion: Chlorid)

1) OQuaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Octylamin/Methy-
lenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIB, worin R25 = -CH3, R2?6 = -Octyl; R%42 = -CHy-; R33,
R54 = -H; Gegenion: Methylsulfat)

m) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Benzylamin/Me-
thylenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIB, worin R25 = -CH3, R26 = -Benzyl; R%2 = -CHy-; R53,
R3¢ = -H; Gegenion: Methylsulfat)
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n) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem Octylamin/Methy-
lenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIB, worin R25 = -CH3, R2% = -Oleyl; R42 = -CHy-; RS53,
R34 = -H; Gegenion: Methylsulfat)

Beispiel 2: Herstellung von Polymeren des Typs C

Die Herstellung erfolgt in Anlehnung an die in Beispiel 1 be-
schriebene Diester- oder Diacrylat-Synthese. Anstatt des primdren
Amins, d.h. Methylamin oder Ethylamin, werden die Diamine
1,6-Diaminohexan und 1,l12-Diaminododecan eingesetzt.

Folgende Polymere a), b) und c¢) des Typs C werden iiber die Die-
ster-Synthese hergestellt:

a) OQuaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,2-Diethylamin/
Ethylacrylat-Addukt und 1,6-Diaminohexan (Polymer mit Struk-

tureinheiten der Formel VIIC, worin R12 = —(CHjz)¢-; R27, R28,
R29, R210 = _CH3; R%43 = -(CHj),~-; R55, R56 = H; Gegenion: Me-
thylsulfat)

b) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,6-Diaminohe-
xan/Ethylmethacrylat-Addukt und 1,6-Diaminohexan (Polymer mit

Struktureinheiten der Formel VIIC, worin R!2 = -(CH;)¢-; R27,
R28, R29,  R210 = _CH3; R43 = -(CHz)g-; R55, R56 = -CHj; Gegenion:
Methylsulfat)

c) Quaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,6-Diaminohe-

xan/Ethylacrylat-Addukt und 1,12-Diaminododecan (Polymer mit
Struktureinheiten der Formel VIIC, worin R12 = —(CHj);p-; R27,
R28, R29, R210 = _CH3; R43 = -(CH3)e-; R55, R56 = H; Gegenion:
Methylsulfat)

Folgende weitere Polymere d), e) und f) des Typs C werden iiber
die Diacrylat-Synthese hergestellt:

d) OQuaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,6-Diaminohe-
xan/Methylenbisacrylamid~Addukt (Polymer mit Struktureinhei-
ten der Formel VIIC, worin R12 = —(CHy)g-; R27, R28, R29, R210 =
-CH3; R43 = -CHy-; RS5, R56 = H; Gegenion: Methylsulfat)

e) OQuaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,6-Diaminohe-
xan/Methylenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinhei-
ten der Formel VIIC, worin R2 = —(CHy)g-; R27, R28, R29, 6 R210
~-CH3; R43 = -CH-; R55, R56 = H; Gegenion: Chlorid)
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f) OQuaterniertes Polyamidamin aus quaterniertem 1,6-Diaminohe-
xan/Ethylenbisacrylamid-Addukt (Polymer mit Struktureinheiten
der Formel VIIC, worin R12 = -(CH,)g-; R27, R28, R29, R210 =
-CH3; R43 = -(CHjy)2-; R3!, R52 = H; Gegenion: Methylsulfat)

Beispiel 3: Herstellung von Polymeren des Typs A

a) 1,2-Bis-(Chloracetamido)-ethan (Verbindung der Formel XI mit
R4l = Eth-1,2-ylen; R71, R72 = H; X = Cl; al, a2, c = 1)

Die Herstellung erfolgte in Anlehnung an B.B. Corson et al., Org.
Syntheses, Coll. Vol. I (1941), 179 bzw. H. Schindlbauer und H.
Gusbeth, Makromol. Chem. 185, 239-247 (1984).

In analoger Weise kOnnen weitere Chloracetamido-disubstituierte
Alkane der Formel XI hergestellt werden, beispielsweise
1,3-Bis-(Chloracetamido)-propan aus Ethylchloracetat und 1,3-Pro-
pandiamin.

b) Quaterniertes Polyamidamin aus 1,2-Bis-(Chloracetamido)-pro-
pan und N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,12-diaminohexan (Polymer mit
Struktureinheiten der Formel VIIA, wobei R!! = -(CH;)g-; R21L,
R22, R23, R24 = -CH3; R4l - -(CHy)3-; R71, R72 = H; al, a2 = 1;
Gegenion: Chlorid)

0,3 mol 1,2-Bis-(Chloracetamido)~-proan werden in einem Gewichts-
verhdltnis von 1:1 in einem Ldsungsmittelgemisch aus 4/1 Volumen-
teilen DMF/MeOH geldst. 0,3 mol N,N,N’,N’-tetramethyl-1,12-diami~
nohexan (hergestellt in Anlehnung an Leuckart-Wallach: H.G.O.
Becker et al., Organikum - Organisch-Chemisches Grundpraktikum,
18. Auflage, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1990, S.
491) werden bei Raumtemperatur so zugetropfi, dass die Reaktions-
temperatur (etwa 20-30°C) im Wesentlichen konstant bleibt. Nach
Beendigung des Zulaufs wird die Reaktionstemperatur zunichst noch
etwa 1 Stunde beibehalten und dann auf 70°C angehoben und dort ge-
halten, bis weiterer Umsatz nicht mehr meBbar ist. Nach AbschluB
der Reaktion wird das Reaktionsgemsich mit 1 1 Wasser verdiinnt
und mittels einer Ultrafiltrationsanlage (Minisette der Fa. PALL)
iiber eine S5kD-Membran (Open Channel Omega) ultrafiltriert. Die
Isolierung des Polymers erfolgt durch Gefriertrocknung (automati-
sche Anlage Gamma 2-Christ).

Folgende Polymere wurden in analoger Weise hergestellt:
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Quaterniertes Polyamidamin aus 1,3-Bis-(Chloraceta-
mido)-propan und N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,6-diaminododecan
[CAS-Nummer: 124-09-4] (Polymer mit Struktureinheiten der
Formel VIIA, wobei R!! = -(CHy)i»-; R2l, R22, R23, R24 = -CHj;
R4l _ -(CHz)3-; R7!, R72 = H; al, a2 = 1; Gegenion: Chlorid)

Quaterniertes Polyamidamin aus 1,3-Bis-(Chloraceta-
mido)-propan und einem ?:?-Gemisch aus N,N,N’,N’-Tetrame-
thyl-1,6-diaminododecan [CAS-Nummer: 124-09-4} und N,N,N’,N'-
Tetramethyl-1,6-diaminododecan [CAS-Nummer: 124-09-4] (Poly-
mer mit Struktureinheiten der Formel VIIA, wobei R!l =
-(CHz)6- / -(CHz)12-; R?!, R?2, R23, R24 = _CH3; R4l . -(CHy)3~-;
R7l, R72 = H; al, a2 = 1; Gegenion: Chlorid)

Quaterniertes Polyamidamin aus 1,3-Bis-(Chloracetamido)-ethan
und N,N,N’,N’-Tetramethyl-1, 6-diaminohexan [ CAS-Nummer :
124-09-4] (Polymer mit Struktureinheiten der Formel VIIA, wo-
bei Rl = -(CHz)e-; R21, R22, R23, R24 = _CH3; R4l _ ~(CHyp),-;
R’l, R72 = H; al, a2 = 1; Gegenion: Chlorid)

Quaterniertes Polyamidamin aus 1,3-Bis-(Chloracetamido)-butan
und N,N,N’,N’'-Tetramethyl-1,6-diaminohexan [ CAS-Nummer :
124-09-4] (Polymer mit Struktureinheiten der Formel VIIA, wo-
bei R! = -(CHz)¢~; R?!, R22, R23, R24 = -CH3; R4l . —(CHy)s~;
R’l, R72 = H; al, a2 = 1; Gegenion: Chlorid)

Biologische Wirkung

Beispiel 4: Beurteilung der mikrobiostatischen oder mikrobioziden
Wirkung quaternierter Polymere des Typs A und B.

Es wurde die allgemein bekannte Methode des Mikrotiterscreenings
verwendet (Typton-Soya-Agar und Sabouraud-Dextrose-Agar; Kon-
trolle: destilliertes Wasser; Inkubation: mindestens 5 Tage bei
25°C fiir SAB-Platten bzw. mindestens 3 Tage bei 30°C fiir TSA-Plat-
ten), um die mikrostatische oder mikrobiozide Wirkung der angege-
benen Polymere an einer Reihe von Keimen anhand der ermittelten
MIC (minimum inhibitory concentration, jeweils bezogen auf die
Konzentration Polyamidamin) zu bewerten. Verwendet wurden Kultu-
ren aus dem 2zweiten Durchgang, und zwar 24-stiindige bzw. 5-tdgige
Néhrkulturen fiir Bakterien und C. albicans sowie eine Sporensus-
pension einer 7 Tage alten Aspergillus niger-Kultur.

a) Bakterien:
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Pseudomonas aeruginosa (Pa), Staphylococcus aureus (Sa),
Bacillus subtilis (Bs), Escherichia coli (Ec);

b) Hefen:

Saccharomyces: cerevisiae (Sc), Candida albicans (Ca);
c) Pilze:

Aspergillus niger (An).
Die in den Beispielen 3b, 3c, 3d, 3e beschriebenen Polyamidamine
des Typs A sowie das in Beispiel 1n beschriebene Polyamidamin des
Typs B zeigen nicht nur eine bakterizide Wirkung (MIC fiir gram-
negative Bakterien im Bereich von etwa 10 bis 500 ppm, fiir gram-

positive im Bereich von etwa 100 bis 1000 ppm), sondern sie wir-
ken auch gegen Hefen und Pilze (etwa 250 bis 2000 ppm).
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Patentanspriiche

1.

Quaterniertes Polyamidamin, umfassend wenigstens eine Struk-
tureinheit der Formel VIIBC

(I i T

B I|\I+—R1 T Nt — CHy— C— C—IF\IU—R‘1 —N—C— C— CHy—
R2 R2

worin

Rl, R2, R% unabhdngig voneinander fiir geradkettige oder ver-
zweigte, gegebenenfalls Heteroatome umfassende, organische
Reste stehen;

R3 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,

R7 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht oder zwei Reste R7 gemein-
sam einen Rest mit einer fiir R! angegebenen Bedeutung bilden,

b fiir eine ganze Zahl von 0 bis 50 steht, und
¢ fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50 steht.
Quaterniertes Polyamidamin nach Anspruch 1, worin

Rl fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhingig voneinander unter 0O, S,
CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen,

R? fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder
Aralkyl steht, das substituiert sein kann mit unabhingig von-
einander unter Alkyl, Halogen, Cyano, Hydroxy und Alkoxy aus-
gewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter 0, S, CO, NH, und N(Al-
kyl) ausgewdhlten Gruppen, und
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R* fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhdngig voneinander unter O, S,
CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen.

Quaterniertes Polyamidamin nach Anspruch 1 oder 2, mit Wie-
derholungseinheiten der Formel VIIIB

0 R53 R25 R54 O
(Il—-é——CHz—lL"'*—"CHz—-é—lCl-—-ll\%;é— R42—g74 VIIIB
R26
n
worin

R25, R26 unabh&ngig voneinander fiir geradkettiges oder ver-
zweigtes Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl stehen, das substituiert
sein kann mit einer oder mehreren unabhdngig voneinander un-
ter Alkyl, Halogen, Cyano, Hydroxy und Alkoxy ausgewdhlten
Gruppen,

R42 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhéngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhdngig voneinander unter 0, S,

CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen,

R53, R5% unabhidngig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl
stehen,

R73, R74 fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen oder beide Reste
gemeinsam einen Rest mit einer fiir R42 angegebenen Bedeutung
bilden, und

n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 200 steht.
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Quaterniertes Polyamidamin nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

R25, R26 fiir Methyl, Ethyl, Octyl, Oleyl oder Benzyl stehen,
R42 fiir Cj_ig-Alkylen steht,

R33, R34 fiir Wasserstoff oder Methyl stehen,

R73, R74 fiir Wasserstoff stehen, und

n flir eine ganze Zahl von 10 bis 150 steht.

Quaterniertes Polyamidamin nach Anspruch 1 oder 2, mit Wie-
derholungseinheiten der Formel VIIIC

o) R55 R27 R29 R56 TI)

|| | | |

O —Nt——Rr12-——N*—CHy—C—C — N — R43
C g CH, —N R N 2—¢ C §75 R §76

R28 R210
VIIIC n

worin

R!2 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino -ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhéngig voneinander unter O, S,

CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen,

R27, R28, R29, R210 ynabhingig voneinander fiir geradkettiges
oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder Aralkyl stehen, das sub-
stituiert sein kann mit einer oder mehreren unabhangig von-
einander unter Alkyl, Halogen, Cyano, Hydroxy und Alkoxy aus-
gewdhlten Gruppen,

R43 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhédngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann

mit einer oder mehreren unabhingig voneinander unter o, s,
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CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen, '

R55, R56 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder Alkyl
stehen,

R75, R76 fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen oder beide Reste
gemeinsam einen Rest mit einer fiir R43 angegebenen Bedeutung
bilden, und

n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 200 steht.

Quaterniertes Polyamidamin nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

R12 fiir geradkettiges oder verzweigtes Cj;_3p-Alkylen steht,

R27, R28, R29, R210 fiir Methyl, Ethyl, Octyl, Oleyl oder Benzyl
stehen,

R43 fiir Cj.jg~Alkylen steht,

R35, RS56 fiir Wasserstoff oder Methyl stehen,
R75, R76 fiir Wasserstoff stehen, und

n fir eine ganze Zahl von 10 bis 150 steht.

Verfahren zur Herstellung eines quaternierten Polyamidamins
der Formel VIIIB nach Anspruch 3 oder 4 durch

a) Michael-Addition eines primiren Amins der Formel XIV
HyN—R25(26) XIV

worin R2?3, R26 die in den Anspriichen 3 oder 4 genannten Bedeu-
tungen besitzen,

mit wenigstens zwei Aquivalenten einer 0,P-ungesdttigten Car-
bonsdure oder eines Derivates davon der Formel XV

RS53 R54
HC==C—C0Z und H;C=—C—CO0Z ):4%

worin R33, R5% die in den Anspriichen 3 oder 4 genannten Bedeu-
tungen besitzen und Z fiir Hydroxy oder Alkoxy steht;
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b) gegebenenfalls Quaternierung des in Stufe a) resultieren-

den Addukts der Formel XVI
R53 R25(26) R54

Z0C—C— CHz—N—CH;—C —COZ XVI
H H
worin R25, R26, R53, R54, 7 obige Bedeutungen besitzen,
c) Umsetzung des in Stufe a) resultierenden Addukts der For-

mel XV oder des in Stufe b) resultierenden Quaternierungs-
produkts der Formel XVII '

RS3 R25 R54
ZOC——%—-—CHZ———N"‘———CHZ—g——-—COZ XVII
R26

worin R25, R26, RS53, R34, 7 obige Bedeutungen besitzen,

mit einem Diamin der Formel XVIIT

(R73) HEN— R42—NH(R74) XVIII

worin R%2, R73, R74 die in den Anspriichen 3 oder 4 genannten
Bedeutungen besitzen,

d) gegebenenfalls Quaternierung des in Stufe c) resultieren-
den Polyamidamins der Formel XIX

0 R53 R25(26) R54 0l
|

|| |

¢—C—CH;— N—CH;—C—C —N— R42— XIX
g CHy—N 2 H 273 R g”

n

worin R25, R26, R42, R53, RS54, R73, R74 obige Bedeutungen be-
sitzen.

Verfahren zur Herstellung eines quaternierten Polyamidamins
der Formel VIIIB nach Anspruch 3 oder 4 durch

a) Michael-Addition einer Verbindung der Formel XIV

HoN—R25(26) XIV
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worin R25, R26 die in den Anspriichen 3 oder 4 genannten Bedeu-
tungen besitzen,

mit wenigstens einem Aquivalent eines o,B-ungesittigten Car-
bonsdurediamids der Formel XX

CHy=—=C—C—N—R42—N-—C—C==CH, XX
H 3 R74 H

worin R42, R53, RS54, R73, R74 die in den Anspriichen 3 oder 4
genannten Bedeutungen besitzen,

b) Quaternierung des in Stufe a) resultierenden Polyamidamins
der Formel XIX

0 RS3 R25(26) RS54 ﬁ

—C—CHy— N—CH;—C—C—N— R42— XIX
C C—CH;—N 2—C N-R N

n

wobei R23, R?6 die in den Anspriichen 3 oder 4 genannten Bedeu-
tungen und R%2, R33, R34, R73, R74 obige Bedeutungen besitzen.

Verfahren zur Herstellung eines quaternierten Polyamidamins
der Formel VIIIC nach Anspruch 5 oder 6 in analoger Weise
iber die in Anspruch 7 oder Anspruch 8 angegebenen Verfah-
rensstufen, wobei man in Stufe a) anstatt des primdren Amins
der Formel XIII ein primdres oder sekundires Diamin der For-
mel XXI

R27(28) R29(210)

XXI
HN— R12——NH

verwendet, worin

R12, R27, R28, R29, R210 die in den Anspriichen 5 oder 6 genann-
ten Bedeutungen besitzen.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekenn-

zeichnet, dass Methylchlorid, Dimethylsulfat, Diethylsulfat
oder Ethylenoxid als Quarternierungsmittel verwendet wird.
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40
Mittel auf Basis wenigstens eines quaternierten Polyamidamins
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gegebenenfalls mit weiteren
Wirkstoffen und/oder Hilfsstoffen.

Verwendung wenigstens eines quaternierten Polyamidamins nach
einem der Anspriiche 1 bis 6, zu kosmetischen und pharmazeuit-
schen Zwecken sowie in den Bereichen des Pflanzenschutzes und
der Textilfédrberei.

Verwendung wenigstens eines quaternierten Polyamidamins als
Biostatikum oder Biozid, wobei das Polyamidamin Strukturein-
heiten aufweist, die ausgewdhlt sind unter

i) Struktureinheiten der Formel I

R2

— Nt—R1l— I

R2

ii) Struktureinheiten der Formel II

R3 R2

N

AN

R2 g3
iii) Struktureinheiten der Formel III

R3

— Nt —R3—N*— Rl IIT

R3
worin

Rl fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhingig voneinander unter 0, s,
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CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewdhlten Grup-
pen,

R? fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl oder
Aralkyl steht, das substituiert sein kann mit unabhingig von-
einander unter Alkyl, Halogen, Cyano, Hydroxy und Alkoxy aus-
gewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter O, S, CO, NH, und N(Al-
kyl) ausgewdhlten Gruppen,

R3 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hydroxy
und Alkoxy ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhingig voneinander unter O, S,
CO, NH, und N(Alkyl) ausgewdhlten Gruppen,

und wenigstens einer der Reste R!, R2 und R3 wenigstens eine
Amidbindung aufweist.

Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das
Polyamidamin gegen Bakterien, Pilze und/oder Hefen eingesetzt
wird.

Verwendung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das quaternierte Polyamidamin wenigstens eine Struktu-
reinheit der Formel IV

0]

——'R4———§;——C——— Iv

aufweist, worin

R* fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, Alkenylen oder
Alkinylen steht, das substituiert sein kann mit einer oder
mehreren unabhdngig voneinander unter Halogen, Cyano, Hy-
droxy, Alkoxy, Thioalkyl, Acyl, Acyloxy, Alkoxycarbonyl, Car-
boxy, Amino ausgewdhlten Gruppen und unterbrochen sein kann
mit einer oder mehreren unabhingig voneinander unter 0, s,
CO, NH, N(Alkyl), Arylen und Cycloalkylen ausgewihlten Grup-
pen, und

R7 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht oder zwei Reste R7 gemein-
sam einen Rest mit einer filir RY angegebenen Bedeutung bilden.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/014192 PCT/EP02/09026

16.

17.

18.

19.

20.

42
Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass R%
fiir Ci-1g-Alkylen und R7 fiir Wasserstoff stehen.

Verwendung nach Anspruche 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polyamidamin wenigstens eine Struktureinheit der Formel
VIIA

R21 R23 ﬁ ”
__IIL+__ Rll--1!]+——(CH2 ) C— g“—Rﬂ—N—— C—{CHy)—~ VIIA
R22 R24

aufweist, worin
Rl fiir geradkettiges oder verzweigtes Ci-32-Alkylen steht,

R21, R22, R23, R?% unabhidngig voneinander fiir C;_g-Alkyl, Ca_32~
Alkenyl oder Benzyl stehen,

R4l fiir Cy_1g-Alkylen steht,

R71, R72 unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder zusammen
fiir Eth-1,2-ylen stehen, und

al, a2 unabhdngig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis
30 stehen.

Verwendung nach Anspruch 13, wenigstens eines Polyamidamins
der Anspriiche 1 bis 6. ‘

Biozides Mittel auf Basis wenigstens eines quaternierten Po-
lyamidamins nach einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 13 bis 17,
gegebenenfalls mit weiteren Wirkstoffen und/oder Hilfsstof-

fen.

Mittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es als
weiteren Wirkstoff ein Ionen mit Wiederholungseinheiten der
Formel IXA

R2 R2
1L+___R11.___.N+———R12 IXA
L 5
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enthdlt, worin

Rl fiir C;_g-Alkylen steht,
5 R1Z f{ir Cg.p4-Alkylen steht,

R3 fir Cj.3-Alkyl steht und n fiir eine ganze Zahl von 10 bis
300 steht.

10 21. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass R! fiir
-(CHz)e~ steht, R? fiir -(CH)12- steht, R3 fiir -CH3- und n fiir
eine ganze Zahl von 10 bis 150 steht.
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