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1 135523

Foreliggende oppfinnelse vedrdrer en kationisk overfla-
teaktiv forbindelse som gir materiale. behandlet hermed, mindre til-
bdyelighet til oppladning av statisk elektrisitet og/eller forbedrer
dets ' mykhet.

Man har tidligere ved behandling av tekstilmateriale med
kvartere forbindelser av typen (R")Z(R')2N+Cl_, hvor R' betegner en
methyl- eller ethylgruppe og R" en cetyl- eller stearylgruppe, sokt
4 gi tekstilmateriale et mykere grep og redusere materialets evne
til & opplade statisk elektrisitet. En vesentlig ulempe med denne
type forbindelser er at de pd grunn av sin hydrofobe karakter sterkt
forringer vannabsorpsjonsevnen hos tekstilmaterialet. Disse
forbindelser fremstilles ved kvaternisering av f.eks. distearylamin

med methylklorid eller dimethylsulfat. Distearylaminet erholdes ved
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i nerveer av ammoniakk & oppvarme tilsvarende fettsyre, som via sitt
ammoniumsalt og amidforbindelse danner stearonnitril, som ved hydrer-
ing overfdres til stearylamin. Denne fremstillingsmdte har vist seg

bidde besveerlig og kostbar, og gir relativt dirlig utbytte.

Det har nu overraskende vist seg at en ny gruppe kationak-
tive kvartzre forbindelser gir meget god myknende og antistatisk ef-
fekt samtidig som de nye forbindelser er meget enkle og billige a
fremstille. Videre oppviser tekstilmateriale som behandles med disse
forbindelser betydelig bedre vannabsorpsjonsegenskaper enn de som be-
‘hanalesimed de tidligere angitte kvartzre alkylforbindelser. Den
gruppe forbindelser som omfattes av foreliggende oppfinnelse kan sam-
menfattes i folgende generelle formel:

RlO(CH2CHXO)nl-OCHZCH(OH)CHQ\(;)/R3 , @
PN
5 R

RZO(CHZCHXO)n2-OCH2CH(OH)CH 4

i ‘\\hzgggfarbon-
1 eller R2 uavhengig av hverandre betegner en alifatisK- gruppe
med 8 - 22 carbonatomexr, X betegner hydrogen eller en methyl- eller

hvor R

ethylgruppe, R3 og R.4 betegner en methyl- eller ethylgruppe, n, og.n, er heltall-
ige og har enverdi pd O til 5, og A@betegner et anion. Omfattende undersgkel -
ser av disse forbindelsers virkning pad forskjellig tekstilmateriale
har<vist at forbindelsene if&lge oppfinnelsen gjennomgdende har av-
gjort bedre antistatiske egenskaper>enn tidligere anvendte kvarteere
forbindelser. Spesielt bemerkelsesverdig er her det forhold at neer-
veer av glycerylgruppen samt av smd ﬁengder alkylenglycolenheter, -'spe-
sielt da ethylenglycolenheter, i forbindelsen markert forbedrer anti-
statiske verdier. Med hensyn til forbindelsenes mykgjorende egenska-
per padvirkes ogsd disse av antallet alkylenglycolenheter i forbindel-
sén, og man har funnet at forbindelser med n,- og n, verdier fra O

til 2 har de avgjort beste egenskaper. P& grunn av det ovenfor angit-
te foretrekkes forbindelser med den ovenfor angitte formel hvor X er
hydrogen, og n, og n, gjennomsnittlig er ét tall fra O til 2. Spesi-
elt foretrukne forbindelser ifolge oppfinnelsen er de hvor R, og R,
uavhengig av hverandre betegner en hydrocarbonkjede med 8 - 14 car-
bonatomer, fordi de er frysnings- og opptiningsstabile i 5 - 10 %'s
vandige oppldsninger, dvs. de har iﬁgen elle; bare liten tendens til
geldannelse og separasjon ved gjehtatt frysning og opptining. Videre
er de flytende i konsentrert form, hvilket letter praduktenes tilbe-

redning.
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En vesentlig fordel med de nye kationaktive forbindelser
er at de er lette & fremstille i industriell mdlestokk. S&aledes kan
de erholdes ved at en alkohol med 8 - 22 carbonatomer, til hvilken
eventuelt O - 5 nol ethylen-, propylen- eller butylenoxyd tilleires pa
i og for seg kjent midte, omsettes med epiklorhydrin til tilsvarende
klorglycerylether, som bringes til 8 reagere med et sekundert amin

med den generelle formel:

R3R4NH

hvox R3 og R4 uavhengig av hverandre betegner en methyl- eller ethyl-
gruppe til en kvarter forbindelse i form av sitt kloridsalt. Om det
ansees hensiktsmessig kan dette anion pd i og for seg kjent mdte ut-
byttes med andre anioner, f.eks. ved tilsetning av et natriumsalt

med hdyere oppldselighetskons tant enn natriumklorid eller ved ione-~
bytte i en anionbytter. Som anioner kan foruten kloridionene nevnes
hydroxyl-, bromid-, methylsulfat-, acetat-, sulfat-, carbonat-, cit-

rat- og tartrationer og av disse foretrukkes de monovalente ioner.

Den her beskrevne fremgangsmdte kan sammenfattes i f&lgen-

de to reaksjonstrinn:

1) Rlo(CHZCHXO)an + CI-{\Z—/CHCHZCI—!»R]_O(CHZCHXO)nICHZCH(OH)CHZCI
o

- 2) 2R10(CHZCHXO)n1CH2CH(OH)CH2C1+R RNH —>

3

: ®
— [R]_O(CHZC}D(O)nICHZCH(OH)CHZ]2 N RjR,C1

I reaksjonsformlene har Rl’ R3, Rys X og n, den tidligere
angitte betydning.

Reaksjonen mellom alkoholen, alternativt et alkylenoxyd-
addukt derav, og epiklorhydrin utfdres ved en temperatur pa ca. 100-
150°C i nerveer av.en katalysator. Som katalysator har spesielt
SnC14, BF3 oé HClO4 vist seg utmerkede, og de gir en hurtig og lett
kontrollerbar reaksjon, men ogsd andre sure katalysatorer, som tolu-
ensulfonsyre og svovelsyre kan anvendes. For 4 erholde en fullsten-
dig omsetning av alkoholforbindelsen tilsettes epiklorhydrin vanlig-
vig i overskudd. Kvaterniseringen av det sekundere amin med klorgly-
ceryletheren utfdres i nzerver av alkali, f.eks. natriumhydroxyd, ved
en temperatur pd ca. 100 - 150°C. Vanligvis utfores reaksjonen i

nerver av et organisk oppldsningsmiddel med kokepunkt pd minst 60°C,
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hvorved oppldsningsmidlet f.eks. utgjdres av methanol, ethanol og
monoethylether av diethylenglycol.

Forbindelsene ifdlge oppfinnelsen kan ogsi fremstilles
ved forskjellige variasjoner av den ovenfor beskrevne fremgangsmite.
S8ledes kan klorglyceryletheren bringes til & reagere med ammoniakk
eller et primert amin med en methyl- eller ethylsubstituent og deref-
ter utfore kvaterneringen med f.eks. methyl- eller ethylklorid eller
dimethyl- eller diethylsulfat. Denne fremgangsmite er imidlertid
mere komplisert enn den tidligere beskrevne og omfatter flere reak-
sjonstrinn samtidig, som fordrsaker et stdrre antall biprodukter og

lavere totalutbytte.

De alkoholer med 8 - 22 carbonatomer som anvendes ved
fremstilling av forbindelser ifdlge oppfinnelsen kan vere sivel syn-
tetiske som avledet fra naturprodukter. De naturlig forekommende, de
sdkallte fettalkoholer, fremstilles vanligvis ved reduksjon av fett-
syrer eller fettsyreestre erholdt fra vegetabilske oljer, som kokos-
olje, palmeolje, soyaolje, linolje, maisolje eller ricinusolje, ani-
malske oljer eller fett, som fiskeolje, hvalolje,”talg eller ister.
Som eksempel pd passende alkoholer bsr falgende‘nevnes: octylalkohol,
decylalkohol, dodecylalkohol, tetradecylalkohol, cetylalkohol, stea-
rylalkohol, eicosylalkohol, oleylalkohol og eicosenylalkohol. Synte-
tiske alkoholer fremstilles fortrinnsvis i henhold til Zieglermetoden
ellé} ved oxoprosessen. De fleste i henhold til oxoprosessen frem-
stillede alkoholer har en mere eller mindre forgrenet carbonkjede,
hvorfor i dette tilfelle et stort antall isomerer er mulige. Disse
alkoholers fysikalske og kjemiske egenskaper ligner meget egenskapene
hos de rettkjedede primere alkoholer.

Passende sekundere aminer ved fremgangsmiten
er dimethylamin og diethylamin, hvilke er kommersielt til-
gjengelige. De primere aminer som kan anvendes er methyl- og ethyl-

amin.

Forbindelsene ifolge oppfinnelsen har vist seg spesielt
egnede til 3 bibringe tekstilmaterialet et mykt grep og redusere vis- .
se materialers tendens til statisk oppladning. S&ledes kan forbindel-
sene med fordel tilsettes ved skylling av tekstilmateriale, og efter-
som de har god affinitet til tekstilfibre, kan tilsetningen i prin-
sipp finne sted under hvilken som helst skylling, selvom den beste
virkning erholdes ndr tilsetningen benyttes i det siste skyllevann.

Tilsetningsmengden av de kvartzre forbindelser ved skylling av tek-
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stilmateriale varierer med tekstilmaterialet, vaskeforholdende og den
virkning som onskes, men generelt kan der sies at tilsetningen

bsr utgjsre 0,01 - 0,50 g, fortrinnsvis 0,05 - 0,15 g pr. liter skyl-
levann, eller O,1 - 5,0 g, fortrinnsvis 0,5 - 1,5 g pr. kg tekstilma~
teriale. Forbindelsene kan ogsd tilsettes ved forvask eller hoved-
vask, men i disse tilfelle blir virkningen noe mindre. Tekstilmate-
rialet kan vere uvevet eller vevet og bestdr av sdvel. syntetiske som
maturlige materialer, som bomull, 1lin, ull,. rayon, polyvinylklorid-
fibre, polyethylenfibre, polypropylenfibre, polyaminfibre, polyester-
fibre og polyamidfibre. Ved fremstilling av produkter basert pd papir,
som laken, papirkleer, servietter, handkleer, bleier, sanitetsbind og
adsorpsjonsdyner, kan forbindelser ifdlge oppfinnelsen tilsettes den
vannholdige massesuspensjon i en mengde pd 0,02 - 2 % regnet pd cel-
lulosens vekt for & gi det ferdige produkt god mykhet og vannabsorp-
sjon. Videre har det vist seg hensiktsmessig & pdfsre materiale med
tendens ‘til ubnsket elektrostatisk oppladning oppl@sninger av forelig-
gende forbindelser f.eks. ved sprdytning eller bestrykning. Denne
teknikk er spesielt anvendelig for materiale eller gjenstander som
normalt vaskes meget sjelden eller overhodet ikke. Eksempler pi slike
produkter er heldekkende tepper og stoppede mébler, skinhtﬁy av poly-
acrylnitril eller rayonull; skinn og ler; papir og papirprodukter;
glass- og annen mineralull; grammofonplater:, lyd- og bildeopptag-
ningsbind; farve- og lakkoverflater; metallfolier; chassiser for elek-
trisk og elektronisk apparatur etc. P& fiber-~ og tekstilgjenstander
som tepper, produkter basert pd cellulosefibre, skinntdy og mineral-

ull har forbindelsene ogsid en utpreget myknende virkning.

Forbindelsene if&lge oppfinnelsen anvendes vanligvis i form
av en 5 - 10 %'s vannoppldsning som foruten den aktive substans ogsé
inneholder f.eks. oppldselighetsformidlende tilsethinger som ethyldi-
glycol, for senkning av oppldsningens viskositet. Man kan ogsid pa
kjent mdte innarbeide ikke-ioniske tensider, s8som addukter mellom
ethylenoxyd el}er propyvlenoxyd og alifatiske alkoholer eller alkylfe-
noler og derved dke det behandlede tekstilmateriales evne til gjen-
fuktning. '

For spesielle anvendelsesomrdder kan det v®re onskelig at
forbindelsen ifdlge oppfinnelsen er oppldst i et flyktig oppldsnings-
middel slik at dette hurtig kan dunste bort. I slike tilfelle kan
" f.eks. acetoh, méthanol, ethanol, isopropanol eller blandinger derav

anvendes som'opplﬁsningémiddel.



135523

6

Folgende eksempler har til hensikt ytterligere & forklare

oppfinnelsen.

Eksempel 1

I et kar forsynt med anordninger for oppvarmning og omrdr-
ing samt tilbakeldpskjoler ble innfdrt 300 g (1 mol) av en smelte av
talgfettalkohol (blanding av cetyl-, stearyl- og eicosylalkohol) om~-
satt med 0,5 mol ethylenoxyd pr. mol alkohol under anvendelse av nat-
riumhydroxyd som alkalisk katalysator. Smelten ble holdt ved 75°C
under omrdring, hvorefter 3 g SnCl4 ble innfsrt og 101 g (1,1 mol)
epiklorhydrin ble tilsatt i lopet av 1 time. Temperaturen ble forhdy-
et til 125°C og holdt ved denne tempeiatur i ytterligere 2 timer.
Gjenverende epiklorhydrin ble fjernet ved vakuumbéhandling, og det er-
holdte reaksjonsprodukt utgjorde 390 g av en svakt gulfarvet, tyktfly-

tende veeske.

I en autoklav forsynt med anordning for oppvarmning og om-
réring ble innfort 350 g (0,9 mol) av det ovenfor angitte reaksjons-
produkt, 20 g(0,45 mol) dimethylamin oppldst i 125 g ethanol, samt
23 g (0,56 mol) natriumhydroxyd og 15 g vann. Blandingen ble holdt i
autoklav ved 125°C 3 timer, hvorefter gjenveerende dimethylamin ble
fjernet ved nitrogengassgjennomblisning. Reaksjonsproduktet besto av
en svakt beige substans med smeltepunkt 37 - 40°C og viste seg ved an-
alyse 4 bestd av 57 % kvartert aﬁin, 10 % tertieert amin, 23 % ethanol,
6 %-NaCl og 4 % vann. Dette produkt vil herefter bli betegnet med A.

Eksempler 2 - 7

P4 lignende mdte som i eksempel 1 ble fremstillet ytterligere
produkter ifSlge oppfinnelsen. Disse forbindelser som betegnes med
B - G var folgende:

B. Reaksjonsprodukt av 2 mol cetylalkohol, 2 mol epiklorhydrin
og 1 mol dimethylamin.

C. Reaksjonsprodukt av 2 mol talgfettalkohol, 2 mol epiklorhy-
drin og 1 mol dimethylamin.

D. Reaksjonsprodukt av 2 mol talgfettalkohol, 1 mol butylen-
oxyd, 2 mol epiklorhydrin og 1 mol.dimethylamin.

E. Reaks jonsprodukt av 2 mol talgfettalkohol, 4 mol ethylen-
oxyd, 2 mol epiklorhydrin og 1 mol dimethylamin. .

F. Reaks jonsprodukt av 2 mol talgfettalkohol,is mol ethylén-
oxyd, 2 mol epiklorhydrin og 1 mol dimethylamin.
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G. Reaksjonsprodukt av 2 mol av en fettalkoholblanding av
C20- og C22-a1koholer, 8 mol ethylenoxyd, 2 mol epiklor-
hydrin og 1 mol dimethylamin.

Eksempel 8

I dette eksempel ble sammenlignet et kommersie1t~pfodukt
bestdende av 75 % distearyldimethylammoniumklorid i en rekke vaske-
forsdk i en sylindervaskemaskin, hvorved provestykker av bomullsfrot-
té forst ble vasket med et kommersielt storvaskmiddel ved 90°C. I det
siste skyllevann ble tilsatt noen av forbindelsene A - E i-'en mengde
tilsvarende 0,5 g pr. kg vasketéy.\ Denne vask og efterbehandling ble
gjentatt fem ganger. Efter hver avsluttet vask ble frottéstoffets'
mykhet bedomt subjektivt av seks personer. Fdlgende resultater ble
~erholdt:
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Forbindelse Vaskeomgang Antall personer som ansa:
Kommersiell Forbindel-~ Forbindelse
forbindelse sene like iflg. oppfin-
best nelsen best
A 1 ) 1 5
2 0 1 5
3 1 (6] 5
4 o 0 6
5 o o 6
"B 1 2 2 2
2 1 3 2
3 2 1 3
4 1 2 3
5 0 3 3
C 1 1 1 4
2 1 1 4
3 0 2 4
4 0 1 5
5 6] L 5
D 1 o (o) 6
2 0 (6] 6
3 o ] 6
4 o] o) 6
5 0 o 6
E 1 2 3 1
2 2 3 1
3 2 2 2
4 2 2 2
5 1 3 2

. Av resultatene fremgdr at produktene A og D hadde de beste
tekstilmyknende egenskaper og var klart bedre enn sammenligningsfor-
sb6ket, og at produktene B og C uten ethylenglycolénheter oppviste go-
de mykgjdrende egenskaper og likeledes var klart bedre enn sammenlig-
ningsforsdket. NAar antall alkylenylycolenheter dker over 1 enhet
pr. alkoholkjede, avtar den mykgjdrende effekt pdny, og ved 2 en-
heter pr. alkoholkjede erholdes en mykgjdrende effekt som er sammen-

lignbar med sammenligningsforséket.
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Eksempel 9

I dette eksempel ble undersdkt de antistatiske egenskaper
hos forbindelsene A - E samt for sammenligning,det kommersielle pro-
dukt som beskrevet i eksempel 8, i en rekke vaskeforsdk i en sylin-
dervaskemaskin, hvorved provestykkene av nylon forst ble vasket med
ett kommersielt storvaskmiddel ved 22°C. I det siste skyllevann ble
tilsatt et produkt ifolge oppfinnelsen i en mengde tilsvarende 0,5 g
pr. kg vasketsy. Efter avsluttet behandling ble den tid bestemt som
krevdes for utladning av halvdelen av den elektriske oppladning som
var pafsrt nylonet i en Rothschild, Static Voltmeter R 1020. Fdlgen-
de resultater ble erholdt:

Produkt Halveringstid, sek

Kommersielt produkt 12
A ' 6

10
10

™ @w U 0w
o o o

Av resultatene fremgdr at de forbindelser ifélge oppfin-
ﬁelsen B og C som ikke inneholder noen alkylenglycolenheter har bedre
antistatiske egenskaper enn det kommersielle produkt. Neerveer av al-
’kylglycolénheter forbedrer den antistatiske effekt ytterligere, slik .
at halveringstiden for nylon behandlet med forbindelser A, D, E, F, G
utgjor omtrent halvparten eller mindre enn for det kommersielle pro-

dukt.

Av sammenligningseksempler 8 og 9 fremgar at forbindelsene
ifdlge oppfinnelsen har bedre antisfatisk effekt og/eller bedre myk-
gjorende effekt enn nzrbeslektede tidligere anvendte forbindelser.
Videre fremgdr at forbindelser hvor n; og n, i den tidligere angitte
strukturformel er fra O til 2, har bedre egenskaper i begge disse
henseender. '

Eksempel 10
P34 samme mite som i eksempel 1ble omsatt en fettalkohol-
blanding (1 mol) med epiklorhydrin (1,1 mol) og dimethylamin (0,5

mol) under anvendelse av ethyvidigivcol som oppldsningswmiddel. Fett-
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alkoholblandingen besto av 15 % decylalkohol, 47 % dodecylalkohol og
38 % tetradecylalkohol. Den resulterende produktblanding besto av

57 % kvarter ammoniumforbindelse ifdlge oppfinnelsen, 2,8 % av et ter-
tizrt amin inneholdende en alkylethergruppe og to methylgrupper samt
25 % ethyldiglycol. Resten utgjordes av vann, natriumklorid og ikke
omsatte utgangsprodukter. Produktblandingen utviste flytepunkt ved
12°C, stivningspunkt ved 10°C samt klarpunkt ved 33°C.

Av denne produktblanding ble 12 vektdeler oppldst i 88
vektdeler vann. Den erholdte oppldsning var flytende ved romtempera-
tur og hadde stivningspunkt O°C. NAr vannoppldsningen ble frosset og

siden opptint, var der ingen tendens til geldannelse.

Stykker av bomullsfrotté ble forst vasket med et kommersi-
elt storvaskmiddel ved 90°C i en sylindervaskemaskin. I det siste
skyllevann ble tilsatt den erholdte produktblanding eller distearyl-
dimethylammoniumklorid som tekstilmykgjoringsmiddel i en mengde pé
1,2 g tdrrsubstans pr. kg tekstilvare. Denne fremgangsmite ble gjen-
tatt 5 ganger. Efter hver avsluttet vask ble frottéstykkenes mykhet
bedsmt subjektivt av seks personer, hvorav de tre fant frottéstykkene
efterbehandlet med produktet ifdlge oppfinnelsen mykest, mens de gjen-

verende tre ikke merket noen forskjell.

Frottéstykkenes vannoppsugningsevne ble bestemt ved at et
sirkulert provestykke ble presset mot oppsiden av en glassfiberplate
hvié underside var helt i kontakt med et visst vannvolum. Ved & av-
lese vannvolumets .minskning som funksjon av tiden, kunne oppsugnings-
hastigheten bestemmes. - Folgende resultat ble erholdt:

ml vann/g t6rt tekstil
efter 50 sek

Ubehandlet frotté 3,1

Frotté behandlet med 1,2 g/kg
distearyldimethylammoniumklorid 1,1

Frotté behandlet med 1,2 g/kg )
kationtensid iflg. oppfinnelsen 2,3

. Nylonmateriale vasket ved 22°C ble underkastet samme vas-
kefremgangsmdte som frottématerialet. Efter kondisjonering 1 dbégn
ved 65% relativ luftfuktighet og 20°C ble ledningsevnen bestemt i et
Rotschild Static Voltmeter R 1020, hvorved en tdyremse ble spent opp
mellom to metallklemmer, over hvilken ble pafért en spenning pd 100
volt. Tiden som medgikk til & senke spenningen til det halve, ble

bestemt. Folgende resultat ble erholdt{
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Halveringstid, sek )
Vevet nylon, ubehandlet 74
Vevet nylon, behandlet med 1,2 g/kg
distearyldimethylammoniumklorid 34
Vevet nylon, behandlet med 1,2 g/kg

kationtensid iflg. oppfinnelsen : 10°

+) Pa grunn av andre forsdksbetingelser kan der ikke trekkes
noen direkte sammenligning med resultatet fra eksempel 9.

Av ovenstiende resultat fremgdr at forbindelsen er flytende
ved romtemperatur, og at den er frysnings- og opptiningsstabil i vann-
oppldsning. Sammenlignet med distearyldimethylammoniumklorid som er
det vanlig anvendte tekstilmykgjdringsmiddel gir dessuten forbindel-
sen ifdlge oppfinnelsen tekstilene bedre egenskaper med hensyn til

mykhet, antistatisk virkning og absorpsjonsevne.

Patentkrayw

1. Kationisk overflateaktiv forbindelse som nedsetter materi-
alers evne til elektrostatisk oppladning og/eller forbedrer deres
mykhet , karakteriserxt v ed at den omfattes av

den generelle formel:

R, -O- (CH,CHXO)  -CH_ ~CH(OH)CH R
170~ (CH, n, ~M2 ( 2\@/ 3 o
N A

7\
R2-O-(CH2CHXO)n2-CH2-CH(OH)CH2 R4

hvor Rl og R2 uavhengig av hverandre betegner en alifatisk hydro-
carbongruppe med 8§ - 22 carbonatomer, R3 og Rh uavhengig av hver-
andre betegner en methyl- eller ethylgruppe, X betegner hydrogen,
en methyl- eller ethylgruppe, n, og n, er heltallige og har en

verdi pA O - 5, og A~ betegner et anion.
2. Forbindelse if@glge krav 1,
karakterisert ved at n, og n, har en verdi

1 2

PA O - 2.
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3. Forbindelse ifglge krav 1 eller 2,

karakteriserxt ved at Rl og R2

hverandre betegner en hydrocarbonkjede med § - 14 carbonatomer.

uavhengig av

L. Forbindelse ifdlge krav 1 - 3,

karakteriserxt ved at R3 og R4 betegner methyl,

og Ag)er et monovalent syreanion.
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