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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verhindern bzw. Minimieren der Farbredeposition auf
textilem Gewebe wahrend eines Entfarbeprozesses, insbesondere wahrend eines "Stone-Wash" Prozesses. Bei dem
Gewebe handelt es sich vorzugsweise um indigogefarbte Baumwoll- oder baumwollhaltige Gewebe. Das zum Einsatz
kommende Anti-Farbredepositionsmittel ist ein Polyester, vorzugsweise ein Terephthalsdure-Polyester-Polyether-Po-
lymer.

[0002] Um den mit Indigo gefarbten Jeans-Geweben den typischen "wash-out look" (verwaschenes Aussehen) oder
"used look" (gebrauchtes Aussehen) zu verleihen, werden Jeans-Gewebe einem sogenannten "Stone-Wash" Prozel3
(Stein-WaschProzess) unterzogen.

[0003] Gegen Ende der 70er Jahre wurde der Bimsstein zur Beschleunigung des Alterungsprozesses der indigoge-
farbten Teile entdeckt. Der "Stone-Wash look" wird dadurch ermdglicht, dass der Farbstoff im wesentlichen nur auf die
AuRRenbereiche der Fasern aufgezogen ist. Dies ist charakteristisch fiir eine Indigofarbung. Man spricht in diesem Zu-
sammenhang von einer sogenannten Mantelféarbung, bei der die Farbe nicht in das Garn eindringt, sondern es wie einen
Mantel umhullt und der Kern des Garns bzw. der Fasern nicht verfarbt wird.

[0004] Bei einer Behandlung von indigo-gefarbtem Gewebe in einer Waschmaschine wird das Gewebe solange mit
Bimssteinen behandelt, bis die dul3erste Schicht des Garnes teilabgetragen ist und das ungefarbte Innere hervortritt
(Verlag Textilveredlung AG; Zeitschrift: Textil Veredlung; 34 (11-12), 26-31 (1999); 35 (1-2), 23-27 (2000), 35 (3-4),
27-30 (2000); Titel: Jeans - das blaue Phédnomen).

[0005] Im Regelfall werden hierzu ca. die einfache bis doppelte Mengen des Gewebegewichtes an Bimssteinen ein-
gesetzt. Wieviel Bimsstein fur den Alterungsprozess des Gewebes im Einzelfall eingesetzt wird, hdngt vom gewiinschten
Effekt ab.

[0006] Der klassische Stone-Wash Prozel3 ist mit einigen 6konomischen und 6kologischen Nachteilen behaftet. So-
wohl das Denim-Gewebe als auch die Waschmaschine selbst werden durch den Prozess sehr stark mechanisch belastet.
Dies fuhrt u.a. zu einem hohen Verschlei? der in die Trommelwaschmaschinen eingebauten Bleche. Bedingt durch den
Abrieb der Steine werden Feinpartikel erzeugt. Konsequenz ist die zwingend notwendige Entfernung dieser Feinpartikel
vom Gewebe durch mehrmaliges Auswaschen, wodurch gréf3ere Mengen an zu entsorgendem Prozesswasser anfallen.
Ferner fallen durch die Behandlung mit Bimssteinen grol3e Mengen an Schlamm in Verbindung mit Faserresten und
Indigopigment an.

[0007] Seit den achtziger Jahren hat sich eine neue Technik durchgesetzt, die auf dem Einsatz spezieller Enzyme
basiert. Fir den oberflachlichen Abbau der Cellulose werden, anstelle der Abrasion durch den Bimsstein, Enzyme
eingesetzt. Als Enzym wird hierbei Giblicherweise eine Cellulase eingesetzt. Die Cellulase wird temporar durch einen
Anker an die Cellulose gebunden und spaltet diese an ihrer 1.4-betaglucosidischen Bindung. Dadurch wird die Oberflache
der Baumwollfaser, auf der sich der Indigo-Farbstoff befindet, partiell abgeldst. Dadurch kommen darunter liegende,
nicht gefarbte und somit weilRe Bereiche der Baumwollfaser zum Vorschein. Auf diese Art und Weise wird durch die
Verwendung der Cellulasen ein optischer Effekt erzielt, wie er der Verwendung von Bimsstein entspricht.

[0008] Die bei dem enzymatischen Stone-Wash Prozefld zum Einsatz kommenden Cellulasen lassen sich in zwei
Gruppen einteilen: saure und neutrale Cellulasen. Mit den Begriffen "sauer” und "neutral" wird dabei umschrieben, bei
welchem pH-Wert das Enzym seine optimale Leistung entfaltet. Fiir saure Cellulasen ist dies der Bereich von ca. 4 bis
6, wahrend neutrale Cellulasen ihr Leistungsoptimum bei pH-Werten von ca. 6 bis 8 zeigen. Ein wesentlicher Unterschied
ist der hdhere Abrieb den saure Cellulasen im Vergleich zu neutralen erméglichen. Mit sauren Cellulasen lassen sich
bei Einsatz von 10 bis 20 % der Menge an neutraler Cellulase die gleichen Abrasionseigenschaften einstellen. Als
Konsequenz ermdglichen saure Cellulasen kiirzere Behandlungszeiten und sind zusétzlich auch deutlich billiger, was
in der Summe zu einem 6konomischen Vorteil fiihrt. Nachteile sind jedoch auch hier das sog. "Backstaining" (Farbre-
deposition).

[0009] Unter Farbredeposition versteht man eine Rickverfarbung bzw. Rickanschmutzung u.a. der Baumwolle mit
abgeldstem Farbstoff bzw. Farbstoff auf Faserresten. Diese Ablagerungen kdnnen an verschiedenen Stellen beobachtet
werden, wie z.B. Innentaschen, Labels, Nahten, ReiRverschliissen, aber auch insbesondere auf der Innen- und Aul3en-
flache des Denims. Durch das Backstaining entsteht ein unerwiinscht kontrastarmes Warenbild.

[0010] Das Phanomen der Farbredeposition ist beim Stone-Washing deutlich stéarker ausgepragt als bei der klassi-
schen Haushaltswasche, bedingt durch die deutlich héhere Farbkonzentration im Waschprozess.

[0011] Inderwissenschaftlichen Literatur sind verschiedene Theorien verdffentlicht, die dieses Phdnomen zu erklaren
versuchen: Eine Hypothese geht davon aus, dass die Cellulose enzymatisch zu Glucose-Einheiten abgebaut wird, die
ihrerseits in der Lage sind, Indigo sowohl in der Lésung als auch auf der Faser partiell zu reduzieren. Die reduzierte
Form hat eine niedrigere Affinitat zur Cellulose-Faser und soll dadurch die verstarkte Ablagerung auf den Taschen-
Innenfuttern bewirken. Eine weitere Theorie geht davon aus, dass das Indigo eine starke Affinitat zur Cellulase hat, die
ihrerseits wiederum uber eine sog. CBD (=cellulose binding domain) an die Cellulose-Faser gebunden ist.

[0012] Es kann davon ausgegangen werden, dass die Farbredeposition eine Funktion der verwendeteten Cellulase-
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Mischung, des Farbstoffes, des verwendeten Tensidtyps, der Tensidkonzentration und des pH-Wertes ist.
[0013] Im Stand der Technik sind einige Verfahren beschrieben, um die Farbredeposition zu reduzieren:

Die WO 01/92453 beschreibt ein enzymatisches Verfahren bei dem Farbredeposition minimiert wird durch Zugabe
lipolytischer Enzyme, bevorzugt Cutinase. In der WO 94/29426 wird zu diesem Zweck saure Cellulase zusammen
mit einer speziellen Protease eingesetzt. Aus der DE 19606619 ist bekannt, saure Cellulasen in Kombination mit
Fettalkoholpolyglykolethern und anorganischen und/oder organischen Puffersalzen einzusetzen.

[0014] Weiterhinwird auch der kombinierte Einsatz von nichtionischen Fettalkoholethoxylaten mit anionischem Alkan-
sulfonat zum Erzielen eines Anti-Redepositons Effektes beschrieben. Insbesondere anionische Tenside fihren jedoch
zu einer negativen Wechselwirkung mit der Cellulase, derart, dass deren Abrasionsvermégen reduziert wird.

[0015] Die WO 01/57173 beschreibt ein enzymatisches 2-Komponentensystem mit dessen Hilfe es gelingt, auf ge-
farbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben einen guten Stone-Wash Effekt zu erzeugen bei einem gleichzeitig
sehr geringen Backstaining. Das 2-Komponentensystem enthélt neben einer Cellulase-Komponente spezielle wassrige
Polymerdispersionen, bei deren Feststoffteilchen es sich um Styrol/(Meth)acrylsdureester-Copolymere handelt, die auf
Stérke als Pfropfgrundlage aufgepfropft sind.

[0016] Die WO 95/35363 beschreibt eine Methode zur Erzeugung eines Stone-Wash Effektes durch Einsatz saurer
Cellulasen in Gegenwart von Farb-Antiredepositionsmitteln ausgewahlt aus der Gruppe natirlicher und synthetischer,
anorganischer Silikate, Polyalkylenoxide, Acrylsaure-Polymere sowie nattrlicher und synthetischer bzw. semisyntheti-
scher Polysaccharide.

[0017] Viele derim Stand der Technik beschriebenen Farbtransfer-Inhibitoren wie Polyvinylpyrollidone, Polyvinylpyr-
ridin-N-oxide etc. stellen effektive Systeme zur Verminderung der Redeposition von Direkt-Farbstoffen an Baumwolle
dar. Dennoch sind diese Verbindungen nicht effektiv genug, wenn es darum geht, das Backstaining von insbesondere
Indigo zu verhindern, was moglicherweise - ohne an die Theorie gebunden sein zu wollen - in der extremen Hydrophobie
dieses Farbstoffes begriindet sein kann.

[0018] Ausder WO 99/67350 sind bereits Polyester herstellbar unter Umsetzung polymerer Abfall-Terephthalate, wie
Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder Poly(cyclohexandimethanol)terephthalat, Glykolen und oxalky-
lierten Polyolen mit zumindest 3 Hydroxygruppen bekannt, die in Farbe- und Entféarbeprozessen zur Verhinderung der
Farbredeposition eingesetzt werden. Die tatsachlich offenbarten Polyester sind weiterhin unter Verwendung von Tri-
melliths&ure und/oder Isophthalsidure bzw. deren Derivaten hergestellt.

[0019] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Mittel zur Verfligung zu stellen, welches die Farbre-
deposition auf textilem Gewebe wahrend eines Entfarbeprozesses effizient verhindert, insbesondere wéhrend eines
Stone-Wash Prozesses.

[0020] Dabei sollte das Mittel als Antiredepositionsmittel fiir den freigesetzte Farbstoff, insbesondere Indigo, bzw. den
mit Farbstoff versehenen Partikel wirken, derart, dass es nicht nur gegeniber dem reinen Denim, sondern auch gegen-
Uber typischen Accessoires des Denims bzw. der Jeans wie z.B. Tascheninnenfutter, Nahten, Labels und Reil3ver-
schliissen wirkt, die haufig nicht aus Baumwolle bestehen.

[0021] Die Aufgabe wird erfindungsgeman gelést durch ein Verfahren zum Verhindern bzw. Minimieren der Farbre-
deposition auf textilem Gewebe, indem man gefarbtes Gewebe aufweisend Baumwollfasern wahrend des Entfarbepro-
zesses mit einem Anti-Farbredepositionsmittel kontaktiert, dadurch gekennzeichnet, dass das Anti-Farbredepositi-
onsmittel ein Polyester ist, herstellbar durch Umsetzung, vorzugsweise durch Veresterung, zumindest folgender Mono-
mere:

(A) eine oder mehrere Dicarbonsaure-Verbindungen,
(B) eine oder mehrere Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und
(C) von Polyetherolen mit ein oder 2 Hydroxygruppen aufweisend mindestens 6 Sauerstoffatome,

wobei die Monomere (A), (B) und (C) gréRRer 80 Gew.%, vorzugsweise groRer 90 Gew.%, insbesondere gréRer 95 Gew.
% der eingebauten Monomere ausmachen.

[0022] Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind Gegenstand der Unteranspriiche oder nachfolgend beschrieben.
[0023] Die Verwendung der im erfindungsgemafen Verfahren beschriebenen Antiredepositionsmittel fiihrt zu einem
sehr geringen Backstaining bei einem gleichzeitig exzellenten Stone-Wash-Effekt.

[0024] Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst mit Polymeren wie sie als Schmutzlésepolymere (Soil Release
Polymere) bekannt sind. Dies sind vorliegend bevorzugt amphiphile, vorzugsweise nichtionische Polyester enthaltende
Polyether-Monomer Sequenzen.

[0025] Zur Herstellung der Polyether-Monomer Sequenzen werde Polyetherole eingesetzt. Polyetherole im Sinne der
Erfindung sind Verbindungen mit ein oder 2 Hydroxygruppen aufweisend mindestens 6 Sauerstoffatome, vorzugsweise
mindestens 10 Sauerstoffatome und insbesondere mehr als 16 Sauerstoffatome.
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[0026] Diole im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die 2 Hydroxygruppen und hdchstens eine, vorzugsweise
keine Ethergruppen, aufweisen.

[0027] Nach einer Ausfuhrungsform der Erfindung sind bei Raumtemperatur flie3fahige, Polyester, die sich insbeson-
dere aufgrund ihrer fliissigen Konsistenz zur Einarbeitung in fliissige Stone-Wash-Formulierungen anbieten, bevorzugt,
die durch Umsetzung, vorzugsweise Polykondensation, von

(A) 20 bis 50 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsaure-Verbindungen,

(B) groRer 0 bis 30 mol% einer oder mehrerer Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,

(C) 10,1 bis 29,9 mol % einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen und

(D) 10,1 bis 50 mol% eines oder mehrerer wasserloslicher Polyetherole herstellbar durch Alkylenoxid-Anlagerung
eines oder mehrerer C2- bis C4-Alkylenoxide an einen C1- bis C18-, insbesondere C1- bis C6-, Alkohol mit einer
Hydroxy-Gruppe im Molverhéltnis 4 bis 100 Mol Alkylenoxid zu 1 Mol Alkohol.

herstellbar sind.

[0028] Obige Verbindungen und deren Vorzugsvarianten sind in der WO 02/18474-A1l offenbart, die hiermit durch
Bezugnahme im Hinblick auf die Definition dieser Verbindungen vollinhaltlich auch zum Offenbarungsgehalt dieser
Anmeldung gemacht wird.

[0029] Die obigen Angaben in mol% gelten abschlieRend und jeweils unabhangig voneinander und nehmen Bezug
auf die Summe der Komponenten (A) bis (D). Der Polyester ist hergestellt unter Verwendung von im wesentlichen keiner
weiteren Komponente, d.h. kleiner 5 mol%, vorzugsweise kleiner 1 mol% weiterer Komponenten. Die Angabe "bei
Raumtemperatur" steht fiir Temperaturen von 15 bis 25 °C, insbesondere 20°C.

[0030] Verbindungen im Sinne des Hauptanspruchs der vorliegenden Erfindung sind organische Verbindungen die
neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff nach Umsetzung, d.h. Einbau in das Polymer, i.d.R. keine weiteren
Atome aufweisen. Dies bedeutet etwa, dass die Dicarbonsaure-Verbindungen nach Einbau in den Polyester neben
Carboxyl-Gruppen, auch Carbonyl- oder Hydroxy-Gruppen tragen kénnen, aber z.B. keine Sulfonyl- oder Halogengrup-
pen aufweisen.

[0031] DieDicarbonséaure-Verbindung (A) sind aliphatische und/oder aromatische Dicarbonsauren und deren Derivate,
d.h. z.B. deren Monoester, Diester, Anhydride oder Mischungen. Die Dicarbonsaure-Verbindungen weisen - bezogen
auf die Dicarbonséure bzw. Dicarbonsaure-Gruppe - vorzugsweise 3 bis 40 Kohlenstoffatome auf. Aromatische Dicar-
bonséaure-Verbindungen kdnnen erfindungsgeman insbesondere Terephthalséure, Isophthalsédure, Phthalsaure, deren
Mono- und Dialkylester mit C4- bis Cs-Alkoholen, wie z.B. Dimethylterephthalat sein, wobei auch Gemische dieser
Verbindungen méglich sind. Beispiele fur aliphatische Dicarbonséure-Verbindungen sind Malonséure-, Bernsteinsaure-,
Fumarséaure-, Maleinsaure-, Glutarsaure-, Adipinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, Azelainsdure- und Sebacinsaure-
dialkylester. Besonders bevorzugt werden Isophthalséure und Phthalsaure, insbesondere Terephthalséure sowie deren
Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylester eingesetzt.

[0032] Insbesondere eingesetzt werden als Dicarbonséure im erfindungsgeméafRen Verfahren Terephthalsaure, vor-
zugsweise zu groBer 90 mol%, vorzugsweise zu gréRer 95 mol%, bezogen auf die eingesetzten Di- oder Tricarbonséu-
reverbindungen. Zusétzlich kénnen auch andere Dicarbonséure-Verbindungen verwendet werden.

[0033] Aromatische Dicarbonsauren sind neben der Terephthalsaure insbesondere Isophthalsdure, Phthalsaure, de-
ren Mono- und Dialkylester mit C1- bis C5-Alkoholen, wie z.B. Dimethylterephthalat, wobei natirlich auch Gemische
dieser Komponenten mdglich sind. Beispiele fir aliphatische Dicarbonsduredquivalente sind Malonsaure-, Bernstein-
saure-, Fumarsaure-, Maleinsaure-, Glutarsdure-, Adipinsaure-, Pimelinséure-, Korksaure-, Azelainsdure- und Seba-
cinsauredialkylestern.

[0034] Besonders bevorzugt werden Terephthalséure und Phthalséure sowie deren Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und
Dibutylester.

[0035] Prinzipiell ist auch ein Einsatz von Tricarbons&ure-Verbindungen mdglich, wodurch stark verzeigte Polymer-
strukturen zuganglich werden. Hierzu eignen sich z.B. Trimellithsdure bzw. deren Derivate wie Anhydride und Ester.
Allerdings ist deren Einsatz in der Regel zu vermeiden.

[0036] Die Polyol-Verbindungen (D) weisen vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf. Als Beispiele fiir die Polyol-
Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen sind, zu nennen: Pentaerythrit, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,3-
Hexantriol, Sorbit, Mannit, Mono-, Di- und Triglycerin, 1,2,3-Butantriol, 1,2,4-Butantriol. Bevorzugt ist dabei der Einsatz
von Glycerin.

[0037] Beispiele fur die Polyetherole (C) sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid bzw.
deren Mischungen an Wasser oder aliphatische C;- bis C,g-, vorzugsweise C4- bis Cg-, Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Propanol oder Butanol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Methanol oder Wasser.

[0038] Als besonders bedeutender Bestandteil der genannten Polymere sind die Polyetherole zu nennen, die vor-
zugsweise zu mehr als 30 Gew.% einen Hauptanteil des Polymers darstellen. Beispiele hierfiir sind Polyethylenglykol,
Polypropylenglykol, Polybutylenglykol sowie Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid bzw.
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deren Mischungen an aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol oder auch langkettige Fettalkohole.
Bevorzugt sind Polyethylenglykole mit gewichtsmittleren Molekulargewichten von 500 bis 10.000 g/mol, sowie Polye-
thylenglykolmonomethylether mit Molekulargewichten von 2.000 bis 5.000 g/mol.

[0039] Als Diol-Verbindung (B) kénnen erfindungsgemar beispielsweise Ethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol,
Neopentylglykol, 1,2-Butylenglykol, 3-Methoxy-1,2-propylenglykol sowie deren Dimere und Trimere eingesetzt werden.
Die Diol-Verbindung (B) weist vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Grundsétzlich sind auch Mischungen ver-
schiedener Diole mdglich. Bevorzugt ist der Einsatz von Ethylenglykol und/oder Propylenglykol.

[0040] Prinzipiell ist es auch méglich die Polymere anionisch zu modifizieren. Dies kann z.B. durch Einkondensation
anionischer Monomeren bewerkstelligt werden, wie z.B. Sulfophthaloyl-, Sulfoisophthaloyl- und Sulfoterephthaloyl- Grup-
pen, die in Form ihrer Salze, insbesondere als Alkali- oder Ammoniumsalze, eingesetzt werden. Im Allgemeinen kdnnen
hier auch aliphatische, anionische Monomere eingesetzt werden, die sich von sulfonierten aliphatischen Diestern wie
z.B. Maleinsaure-, Adipinsaure-, Sebacinsaure etc. ableiten.

[0041] Die im erfindungsgeméRen Verfahren verwendeten Polyester kdnnen auch tber einen Endgruppenverschlufl
verfligen. Geeignete Endgruppen sind:

a.) Sulfoaroylgruppen,

b.) Gruppen mit der Formel MO3-S-(0),-(CH,),-(RO),y-, in der M flir ein Metallatom und R fur Ethylen oder Mischun-
gen von Ethylen und Propylen, u fur 0 oder 1, p fir O oder 1 und w fir eine Zahl von 1 bis 100 stehen,

c.) Poly(oxyethylen)monoalkylether-Gruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 24 C-Atome enthalt und die Polyoxye-
thylengruppe aus 2 bis 200 Oxyethyleneinheiten besteht,

d.) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen,

e.) Hydroxyacyl- und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen,

f.) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthélt und die Po-
lyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 Oxyalkyleneinheiten besteht

sowie auch Mischungen davon.

[0042] Besonders bevorzugt sind nichtionische PET-(Polyethylenterephthalat)-POET (Polyoxyethylenterephtha-
lat)-Polyester. Diese kdnnen gewonnen werden durch Polykondensation von Terephthalsédure bzw. Terephthalséuree-
stern mit Monoethylenglykol und Polyethylenglykol. Dabei sind Polyethylenglykole bevorzugt mit Molekulargewichten
von 2.000 bis 10.000 g/mol. Vorzugsweise sind die gewonnenen PET-POET-Copolymeren bei Raumtemperatur fest
und besitzen gewichtsmittlere Molekulargewichte von 5.000 bis 40.000 g/mol.

[0043] Weiterhin bevorzugt sind bei Raumtemperatur flissige Polyester-Polyether-Copolymere, die durch die Formel

X-(OCH-CH,),-[-(O0C-R1-CO0-R?),-]-00C-R1-COO-(CH,-CH,0),-X

beschrieben werden kénnen, worin jeder R1-Rest ein 1,4-Phenylenrest, ggf. mono- oder di- C1-C3-alkylsubstituiert, ist;
die R2-Reste im wesentlichen Ethylenreste, 1,2-Propylenreste oder Gemische hiervon sind; jedes X unabhangig von-
einander fir Wasserstoff, einen C1- bis C12 Kohlenwasserstoff-Rest, insbesondere Ethyl oder Methyl steht; jedes n
unabhangig voneinander von 7 bis 115 betrégt und u von 3 bis 10 betragt.

[0044] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform werden Polyester, die durch folgende empirische Summenformel

(CAP) (T), (g (D), (P)s (En); (A)y (EG/PG),
im Mittel beschrieben werden eingesetzt, in der
(CAP) Endgruppen reprasentiert, die das Polymer am Ende verschlieBen und

a.) Sulfoaroylgruppen,

b.) Gruppen mit der Formel M03-5-(O)u-(CH2)p-(ROW)-, in der M fiir ein Metallion, Ammoniumion oder substi-
tuiertes Ammoniumion und R fir Ethylen oder Mischungen von Ethylen und Propylen steht, u fir O oder 1, p
fur 0 oder 1 und w fiir eine ganze Zahl von 1 bis 100 stehen,

c.) Poly[(oxyethylen)monoalkylethergruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 24 C-Atome enthalt und die Poly-
oxyethylengruppe aus 2 bis 200 Oxyethyleneinheiten besteht,

d.) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen,

e.) Hydroxyacyl-und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen,

f.) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 18 Kohlenstoffatome enthélt und die
Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 Oxyalkyleneinheiten besteht

g.) sowie Mischungen davon, sind und x fir Werte 0 bis 2,
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(T) fur eine Arylendicarbonylgruppe und z fiir eine Zahl von 1 bis 50,

(1) fur eine interne anionische Gruppe und g fur eine Zahl von 0 bis 30,

(D) fur eine acetalische Gruppe und r fiir eine Zahl von gréRer 0 bis 80,

(P) fur Polyolgruppen mit mindestens 3 -OH-Gruppen s fir eine Zahl von 0 bis 80, wobei der Anteil des Polyols
kleiner als 30 mol% bezogen auf die Summe der Monomereinheiten ist,

(En) eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 100 Oxyalkylengruppen aufgebaut ist, wobei t eine Zahl von
0 bis 25, vorzugsweise groR3er O bis 25, bedeutet und die Alkylengruppen 2 bis 6 C-Atome enthalten,

(A) eine 1,n-Alkylendicarbonyl-Gruppe, die aus 2 bis 24 C-Atomen aufgebaut ist, und y fir eine Zahl von 0 bis 15,
(EG/PG) fiir eine Oxyethylenoxy- oder Oxypropylenoxy-Gruppe oder Mischungen davon und v fiir eine Zahl von 0
bis 80 steht, und

wobei die Polyester ein Molekulargewichte von 500 bis 100.000 g/mol, vorzugsweise 1.000 bis 20.000 g/mol, besitzen.
[0045] Obige Polyester sind Gegenstand der WO 99/09125, die hiermit beztiglich der weiteren Definition der Polyester,
dort als amphiphile Polymere bezeichnet, vollinhaltlich zum Gegenstand der Offenbarung dieser Anmeldung gemacht
wird.

[0046] Die Synthese der erfindungsgeman eingesetzten Polymere kann in Form einer direkten Umsetzung aller Mo-
nomerbausteine in einem Schritt erfolgen, so dass statistisch verteilte Polymere (sog. "random" Strukturen) erhalten
werden. Eine andere Herstellweise ist eine Mehrschrittsynthese z.B. derart, dass eine Vorkondensation verschiedener
Bausteine erfolgt.

[0047] Grundséatzlich werden Temperaturen von ca. 80 bis 350 °C und Driicke von Normaldruck bis <1 mbar eingestellt.
Vorzugsweise filhrt man die Kondensation in dem Temperaturbereich von 150 bis 280 °C in Gegenwart der Ublichen
Polykondensations- und Umesterungskatalysatoren durch. Dabei kénnen die gewonnenen Polymere auf unterschied-
liche Molekulargewichte eingestellt werden. Diese liegen vorzugsweise zwischen 1.000 und 40.000 g/mol.

[0048] Als Katalysatoren eignen sich aus der Literatur bekannten Verbindungen. Verwendet man als Komponente
die freien Dicarbonsauren oder die Anhydride, so ist p-Toluolsulfonsdure der bevorzugte Katalysator. Setzt man als
Komponente Dicarbonsauredialkylester ein, so verwendet man die Gblichen Umesterungskatalysatoren, wie beispiels-
weise Mischungen aus Calciumacetat und Antimonoxid, organische und anorganische Zinn- und Zink-Verbindungen
(z.B. Stannane, Zinkacetat oder die TEGO® Katalysatoren der Degussa) oder Tetraalkoxytitanate, wie Titantetraisobu-
tanolat oder Titantetraisopropanolat.

[0049] DieKondensation kannin Gegenwartvon Antioxidantien durchgefiihrtwerden, z.B. von substituierten Phenolen,
wie beispielsweise 2,5-Ditertiarbutylphenol, 2-Methylcyclohexyl-4,6-dimethylphenol, phosphoriger Saure oder anderer
Ublicherweise hierfiir verwendeten Antioxidantien. Diese Verbindungen verhindern Verfarbungen der Polyester durch
Oxidation wahrend der Kondensation.

[0050] Soweit die Farbe der erfindungsgemafien Polyester weiterhin nicht zufriedenstellend ist, kbnnen diese einer
Nachbehandlung unterzogen werden. Eine Uibliche Nachbehandlung ist beispielsweise eine Bleichung mit Wasserstoff-
peroxid, die zu einer deutlichen Farbaufhellung fihrt.

[0051] Dieim erfindungsgemafen Verfahren verwendeten Polymere kénnen sowohl in fester als auch in pastdser bis
flissiger Form anfallen. Im Prinzip bestehen verschiedene Mdglichkeiten zum Einbringen der Polymere in die entspre-
chenden Formulierungen. Bei pulverférmigen d.h. festen Stone-Wash Formulierungen werden die Additive ebenfalls in
fester Form bevorzugt. Dabeiistes moglich die Polymere, je nach Morphologie sowohl als 100 %-ige Form z.B. gemahlene
Form einzubringen oder auch in getragerter Form d.h. durch Aufbringen des Polymers auf eine feste Tragersubstanz
mit Hilfe der im Stand der Technik beschriebenen Granulationsverfahren.

[0052] Grundséatzlich kénnen diese Verbindungen auch in Form einer Matrix eingesetzt werden. Unter Matrix ist hierbei
die Abmischung der amphiphilen Polyester-Polyether-Copolymeren mit z.B. nichtionischen Tensiden, wie z.B. Alkoho-
lethoxylaten, Alkoholpropoxylaten, gemischten Alkoholalkoxylaten, Alkylpolyglucosiden, Glukoseamiden, Polyethylen-
glykolen, Polypropylenglykolen, gemischten Polyalkylenglykolen, Lésungsmitteln wie Isopropanol, Propylenglykol, Gly-
kolether, Wasser etc. zu verstehen.

[0053] Durch die Abmischung bzw. die Konfektionierung mit anderen Produkten kénnen z.B. noch besser flie3fahige
Produkte niedriger Viskositat erhalten werden.

[0054] Die Polyester-Polyether-Copolymeren kénnen auch auf Tragermaterialien, wie z.B. Zeolithe, Phosphate, Ci-
trate, Natriumsulfat, Bimsstein oder Bimssteindquivalente wie Perlite etc. aufgebracht werden und dadurch z.B. in rie-
selfahige pulverférmige Compounds tiberfiihrtwerden. Derartige Compounds kdnnen vorteilhaftin pulverférmigen Stone-
Wash-Formulierungen eingebracht werden.

[0055] Die im erfindungsgeméafRen Verfahren verwendeten Antiredepositonsmittel werden vorzugsweise in Mengen
von 0,1 bis 20 Gew.% bezogen auf die Stone-Wash-Formulierung (exkl. Abrasionsmittel) eingesetzt.

[0056] Prinzipiell ist es mdglich, die Anti-Farbredepostionsmittel in die Formulierung einzuarbeiten. Andererseits be-
steht auch die Mdglichkeit diese nachtréglich in die direkte Anwendung (Stone-Wash Flotte) einzubringen.

[0057] Die meisten Formulierungen basieren auf einer Kombination von mechanischer Behandlung und Enzymbe-
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handlung (Stone-washing und Biostoning). Anstatt Bimsstein werden oft gesinterte Perlite verwendet, die aufgrund ihrer
Harte zu weniger Abrieb wahrend des Prozesses filhren. AuRerdem sind sie kleiner als Bimssteine, haben eine groliere
Oberflache, wodurch es mdglich ist, die Steine mit der Waschflotte ausspulen zu kénnen.

[0058] Zentraler Baustein der enzymatischen Formulierungen zur Erzeugung eines Stone-Wash Effektes ist eine oder
mehrere Cellulasen. Im Wesentlichen kommen zwei Gruppen von Cellulasen zum Einsatz: saure und neutrale.

[0059] Nebenden erfindungsgeméalen Antiredepositionsmitteln enthalten diese Formulierungen weitere Bestandteile.
[0060] Zum Beispiel ein Puffersystem, welches die Aufgabe hat den pH-Wert innerhalb gewisser Grenzen konstant
zu halten, um eine optimale Leistung des Enzymsystems zu gewdhrleisten. Die Pufferung des Cellulasebades ist sehr
wichtig, da insbesondere durch das Gewebe oftmals Alkalitét eingebracht wird.

[0061] Weiterer essentieller Bestandteil dieser Formulierungen sind Tenside. Deren Aufgabe besteht u.a. darin eine
schnelle Benetzung der Cellulosefaser zu bewerkstelligen, derart, dass die Cellulase so schnell wie mdglich die Faser
angreifen kann. Weitere Funktionen der Tenside sind die Entfernung tiberschussiger Schlichtemittel, die Suspendierung
des Indigofarbstoffes sowie die Emulgierug von OI- und Fettbestandteilen. Daneben dienen sie weiterhin als Disper-
giermittel sowie Lauffaltenverhinderer innerhalb dieser Anwendung.

[0062] Bevorzugtsind hierbeinichtionische Tenside wie dieim Stand der Technik beschriebenen Fettalkoholalkoxylate,
Rizinusolethoxylate etc.. Der Grund der bevorzugten Verwendung von nichtionischen Tensiden liegt in ihrer guten
Benetzung der Fasern bei gleichzeitig geringer Beeinflussung der Cellulase-Aktivitat. Anionische Tenside kdnnen zum
Teil negative Auswirkungen auf die Enzyme haben, derart, dass deren Aktivitat reduziert wird bzw. Unvertraglichkeiten
auftreten. Der Tensidanteil innerhalb der Formulierungen liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 Gew.% (exkl. Abrasi-
onsmittel).

[0063] Optional kbnnen Stone-Wash Formulierungen auch weitere Ingredienzien enthalten wie z.B. Enzymaktivatoren,
Solubilisierungsmittel, Losemittel, Antioxidantien, Builder bzw. Sequestriermittel.

[0064] Beispiele fur typische Losemittel sind: Ethylenglykol, Propylenglykol sowie deren Oligomere/Polymere, Terpe-
ne, Kohlenwasserstoffe etc.. Beispiele fur Enzymaktivatoren sind: Proteine, Salze von Monosacchariden wie z.B. Man-
nose und Xylose. Typische Solubilisiermittel sind: kurzkettige Alkohole, Benzolsulfonatsalze, Propylenglykol, Benzoate
etc. Als Builder bzw. Sequestriermittel werden oftmals verwendet: organische Phosphate, Phosphonate, Polyacrylsau-
ren, Polyvinylalkohole, Polyvinypyrollidone, Borate, Citrate etc..

[0065] Es sind sowohl Pulverformulierungen als auch flissige Formulierungen geeignet. Der Prozess zur Herstellung
von Denim bzw. Jeansstoff besteht im Wesentlichen aus 3 Hauptschritten: dem Entschlichten (Desizing), der Abrasion
(Stoning/Biostoning) und der Bleiche.

[0066] Beim 1. Schritt dem Entschlichen wird das Schlichtemittel entfernt, bei dem es sich tblicherweise um Starke
handelt. In friiheren Zeiten wurde dieser Schritt durch alkalische Wasche bei héheren Temperaturen bewerkstelligt.
Heute bevorzugt man ebenfalls einen enzymatischen Prozess, basierend auf dem Einsatz spezieller Amylasen bzw.
Kombinationen aus Amylasen und Lipasen. Diese spalten die Starke-Polymere auf in kurze, wasserlésliche Fragmente,
die ausgewaschen werden kdnnen. Hintergrund dieses Schrittes ist die Erzeugung weicher Denimoberflachen, Verhin-
derung von Streifenbildung sowie Vorbereitung des Gewebes fur den Folgeschritt, der Abrasion. Neben den Enzymen
werden auch in diesem Schritt Tenside verwendet.

[0067] Vor dem nachsten Behandlungsschritt kdnnen prinzipiell eine oder mehrere Spulschritte erfolgen.

[0068] Beim Abrasionsschritt handelt es sich um das beschriebene Stone-Washing bzw. Biostoning bzw. Kombina-
tionen aus Stone-Washing und Biostoning. Durch den Einsatz von speziellen Cellulasen oder Cellulase-Mischungen
werden Cellulosefragmente aus der Oberflache entfernt, wodurch der klassische Stone-Wash-Look entsteht.

[0069] Nach Erreichen der erforderlichen Abrasion missen die Cellulasen deaktiviert werden, um den weiteren Abbau
des Gewebes zu stoppen. Dies geschieht in einem nachgeschalteten Waschprozess, bei alkalischen pH-Werten und
héheren Temperaturen, bei denen das Enzym denaturiert. AbschlieRend wird das Gewebe i.d.R. unter Standardbedin-
gungen gebleicht mit den im Stand der Technik beschriebenen Bleichmitteln, wie z.B. Hypochlorit.

[0070] Dieim erfindungsgemafen Verfahren beschriebenen Antiredepositionsmittel zeichnen sich u.a. auch dadurch
aus, dass sie Affinitdten zu hydrophoben Oberflachen wie z.B. Polyester, Polyamid bzw. deren Mischgeweben mit
Bauwolle aufweisen. Da die Accessoires der Jeanshosen wie Tascheninnenfutter, ReiBverschliisse, Labels, Nahte etc.
oftmals aus diesen Materialien gefertigt sind, empfiehlt es sich die erfindungsgeméaRen Additive nicht nur beim eigent-
lichen Stone-Washprozess einzusetzen, sondern schon davor, d.h. bei der Entschlichtung der Faser. Hierbei erhalten
diese Accessoires eine effiziente Oberflachenimprégnierung, die im Wesentlichen dazu fiihrt, dass das im Stone-Wash
Prozel freigesetzte Indigo von diesen Oberflachen weniger angezogen wird.

Beispiele:
Beispiel 1:

[0071] Ineinem 2| Mehrhalskolben mit Glasrihrer, Heizbad, Schutzgaseinleitung, Destillationsaufsatz, Fillkdrperko-
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lonne, Destillationsbriicke, Vakuumverteiler, Destillationskolben, Kihlfalle und Innenthermometer wurden insgesamt
640 g (1,45 mol) Polyethylenglykolmonomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 440 g/mol
(MARLIPAL 1/12 der Sasol Germany GmbH), 388 g (2,0 mol) Dimethylterephthalat, 110,5 g (1,2 mol) Glycerin, 145,8
g (1,4 mol) Neopentylglykol, 1,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (lonol von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat unter
Schutzgas vorgelegt.

[0072] Die Reaktionsmischung wurde langsam bis auf Temperaturen von 150 bis 220 °C aufgeheizt und das gebildete
Methanol aufgefangen. Nachdem der grof3te Teil der theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war,
wurde die Reaktionsmischung abgekuhlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum angelegt und die Mischung wieder bis auf
maximal 230 °C aufgeheizt. Das bei der Reaktion nicht umgesetzte Diol-/Polyolgemisch wurde dabei als Destillat auf-
gefangen.

[0073] Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von ca. 90 mg KOH/g Substanz erreicht hatte, wurde die Reaktion
abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses Ol vor.

Beispiel 2:

[0074] In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 883 g (2,0 mol) Polyethylenglykolmonomethyl-ether mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 440 g/mol (MARLIPAL 1/12 der Sasol Germany GmbH), 534 g (2,75 mol)
Dimethylterephthalat, 227,9 g (2,5 mol) Glycerin, 68,3 g (1,1 mol) Monoethylenglykol, 1,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol
(lonol von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat zur Reaktion gebracht.

[0075] Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 112 mg KOH/g Substanz erreicht hatte, wurde die Reaktion
abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses Ol vor.

Beispiel 3:

[0076] In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 4947 g (1,65 mol) Polyethylenglykol mit einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht von ca. 3.000 g/mol (Lipoxol 3000 der Sasol Germany GmbH), 1.056 g (5,44 mol) Dimethylterephthalat,
580 g (9,3 mol) Monoethylenglykol, 4,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (lonol von Shell) sowie 4 ml Tetraisopropylorthotitanat
zur Reaktion gebracht.

[0077] Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 30 mg KOH/g Substanz erreicht hatte, wurde die Reaktion
abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes Festharz vor.

Beispiel 4:

[0078] In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 1106 g (1,47 mol) Polyethylenglykolmonomethylether mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 750 g/mol (NONIDAC M-750 der Sasol Italy), 229 g (1,18 mol) Dimethyl-
terephthalat, 179 g (2,36 mol) 1,2-Propylenglykol, 1,3 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (lonol von Shell) sowie 1,3 ml Tetrai-
sopropylorthotitanat zur Reaktion gebracht.

[0079] Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 15 mg KOH/g Substanz erreicht hatte, wurde die Reaktion
abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses Ol vor.

Patentanspriiche

1. Verfahrenzum Verhindernbzw. Minimieren der Farbredeposition auftextilem Gewebe indem man gefarbtes Gewebe
aufweisend Baumwollfasern wahrend des Entfarbeprozesses mit einem Anti-Farbredepositionsmittel kontaktiert,
dadurch gekennzeichnet, dass das Anti-Farbredepositionsmittel ein Polyester ist, herstellbar durch Umsetzung
von zumindest

(A) 20 bis 50 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsaure-Verbindungen,

(B) gréRer 0 bis 30 mol% einer oder mehrerer Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,

(C) 10,1 bis 50 mol% eines oder mehrerer wasserldslicher Polyetherole herstellbar durch Alkylenoxid-Anlage-
rung eines oder mehrerer C2- bis C4-Alkylenoxide an einen C1- bis C18-, insbesondere C1- bis C6-, Alkohol
mit einer Hydroxy-Gruppe im Molverhaltnis 4 bis 100 Mol Alkylenoxid zu 1 Mol Alkohol, und

(D) 10,1 bis 29,9 mol % einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 1 bis 10 mol% Diol-Verbindung (B) eingebaut
werden.
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Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die gewichtsmittlere Molmasse
des Polyesters kleiner 5.000 g/mol, vorzugsweise zwischen 2000 und 5000 g/mol, betragt.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicarbonséure-
Verbindungen (A) Terephthalsdure, Isophthalsdure und Phthalsdure und deren Drivate, insbesondere Terephthal-
saure und deren Drivate umfassen, vorzugsweise zu gréRer 90 mol% Terephthalsdure und deren Drivate, bezogen
auf die eingebauten Dicarbons&ure-Verbindungen.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass unabhéngig voneinan-
der

(a) keine Tricarbonsaure-Verbindungen,
(b) kleiner 10 Gew.% Isophthalséure bzw. deren Derivate und insbesondere keine Isophthalsaure bzw. deren
Derivate

eingesetzt werden.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Diol-Verbindung
(B) Ethylenglykol und/oder Propylenglykol ist.

Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyester durch
Einbau anionischer Monomere anionisch modifiziert ist und/oder endgruppenverschlossen ist.

Verfahren gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyester herstellbar
ist durch Umsetzung von zumindest

(A) Terephthalsaure, wobei grofRer 90 mol% der eingesetzten Dicarbonséaure-Verbindungen Terephthalsaure
sind,

(B) Ethylenglykol, wobei gré3er 90 mol% der eingesetzten Diol- -Verbindungen Ethylenglykol sind, und

(C) Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 2000 bis 8000 g/mol, wobei groRer 90 Gew. % der
eingesetzten Polyetherole Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 2000 bis 8000 g/mol sind.

Verfahren gemalf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherole (C)
Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid bzw. deren Mischungen an aliphati-
sche C4- bis C4g-, vorzugsweise C,- bis Cg4-, Alkohole und/oder Wasser sind, an Wasser oder Methanol.

Verfahren gemaf einemder Anspriiche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, der Polyester oder das Polyestergemisch
bei Raumtemperatur flissig ist.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zum Entféarben Abra-
sionssteine und/oder Enzyme, insbesondere zumindest Cellulasen, mit dem Gewebe zum Erzielen eines Stone-
wash-Effektes in Kontakt gebracht werden.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Antiredepositions-
mittel mit dem Gewebe sowohl im Stone-Wash-Schritt als auch in einer vorgelagerten Entschlichtung in Kontakt
gebracht werden.

Verfahren gemal3 einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der teilzuentfarbende
Farbstoff Indigo ist.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherole (C)
16 bis 180 C2- bis C4-Alkyleneoxid-Einheiten aufweisen.

Verwendung eines Polyesters gemal einem der Anspriiche 1 bis 14 zum Verhindern bzw. Minimieren der Farbre-
deposition auf textilem Gewebe wahrend eines "Stone Wash"- oder "Biostoning"- Prozesses von indigogefarbten
Baumwollgeweben.
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