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| (87) Abstract

The transfer of dye which occurs when coloured articles are put in the same wash with white articles or with other, differently coloured
articles, especially brightly coloured ones, can be prevented by using a water-soluble or water-dispersible polymer with amide groups as a
fade-inhibiting additive to detergents, said polymer being obtainable by polycondensation of a dicarboxylic acid with a diamine. Particularly
suitable is a water-soluble polymer with amide groups obtainable through polycondensation of a dicarboxylic acid with a secondary diamine
or a mixture consisting of 50 to 99.9 mol % secondary diamine and 0.1 to 50 mol % primary diamine.

(57) Zusammenfassung

Die Farbstoffiibertragung bei der gemeinsamen Wische von farbigen und weiBen beziehungsweise andersgefirbten, insbesondere
hellfarbigen Textilien kann durch die Verwendung eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymers mit Amidgruppen, welches
durch Polykondensation einer Dicarbonsiure mit einem Diamin erhiltlich ist, als verfirbungsinhibierender Zusatz in Wasch- oder
Textilbehandlungsmitteln verhindert werden. Besonders brauchbar ist ein wasserlosliches Polymer mit Amidgruppen, welches durch
Polykondensation einer Dicarbonsiure mit einem sekundiren Diamin oder einer Mischung aus 50 Mol-% bis 99,9 Mol-% sekundirem
Diamin und 0,1 Mol-% bis 50 Mol-% primiirem Diamin erhiltlich ist.
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"Verfirbungsinhibitoren fiir Waschmittel"

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche Polymere vom Polyamid-
Typ mit verfarbungsinhibierender Wirkung, ein Verfahren zu ihrer Herstel-
lung, die Verwendung wasserldslicher oder wasserdispergierbarer Polymere
vom Polyamid-Typ als verfdrbungsinhibierende Zusdtze in Wasch- oder Tex-
tilbehandlungsmitteln und ein zum Waschen von farbigen Textilien geeigne-
tes Waschmittel, das zur Verhinderung einer Farbstoffiibertragung von far-
bigen Textilien auf weiBe oder hellfarbige Textilien wihrend des gemeinsa-
men Waschens derartiges Polymer enthdlt.

Die Farbstoffiibertragung bei der gemeinsamen Wasche von farbigen und weiBen
beziehungsweise andersgefirbten, insbesondere hellfarbigen Textilien ist

ein seit langem bekanntes Problem, fiir das es bereits einige Ldsungsvor-

schlige gibt, die aber alle nicht voll befriedigen konnen, weil sie gegen-

iiber einer Reihe von Ausfirbungen beziehungsweise Textilien nur eine ge-

ringe Wirkung aufweisen. So ist zum Beispiel aus der deutschen Auslege-

schrift DE 22 32 353 ein Mittel bekannt, dessen verférbungsinhibierender

Zusatz Polyvinylpyrrolidon ist. Die deutsche Offenlegungsschrift

DE 24 20 561 beschreibt ein Waschmittel mit einer Kombination aus Alkali-

metall-Percarbonat und Polyethylenglykol eines bestimmten Molekulargewichts
und/oder Polyvinylpyrrolidon. Die deutsche Offenlegungsschrift DE 23 09 099
betrifft ein Mittel mit Anteilen an zwei verschiedenen organischen Ver-

bindungen, die basische Stickstoffatome im Molekiil enthalten. In den US-

Patentschriften US 4 005 029 und US 4 006 092 sind Mittel beschrieben, die
verfarbungsinhibierend wirkende Perverbindungen enthalten.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE 30 26 090 wurde vorgeschlagen, zur
Verhinderung der Farbstoffiibertragung fliissigen Waschmitteln auf Basis von
bestimmten nichtionischen Tensiden und textilweichmachenden quartaren
Ammoniumverbindungen kationische Stdrkeether zuzusetzen. In der deutschen
Offenlegungsschrift DE 28 28 619 ist ein verfdrbungsinhibierendes Wasch-
mittel aus drei verschiedenen Tensid-Typen beschrieben, namlich 1. nicht-
jonischen Tensiden, 2. zwitterionischen und semipolaren und 3. kationischen
Tensiden, die in bestimmten Mengenverhdltnissen vorhanden sein miissen.
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Gegenstand der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 24210 ist ein flis-
siges Waschmittel auf Basis nichtionischer und zwitterionischer Tenside;
dieses Waschmittel enthdlt zur Verhinderung der Farbstoffiibertragung be-
stimmte wasserldsiiche Polymere. Ein Textilwaschmittel mit einem Gehalt an
Acylcanamidsalzen, nichtionischen Tensiden und gegebenenfalls weiteren
iiblichen Waschmittelbestandteilen, darunter als Vergrauungsinhibitor wirk-
same wasserldsliche Kolloide, die sich meist von Cellulose oder Stdrke ab-
leiten, ist in der europdischen Patentanmeldung EP 131 137 beschrieben. In
der europdischen Patentanmeldung EP 158 260 wird vorgeschlagen, zum mdg-
lichst verfarbungsfreien Waschen von farbigen Textilien ein Polyethylen-
imin-, Polyamin-, Polyaminamid- oder Polyacrylamid-enthaltendes Wasch-
mittel mit bestimmter Niotensidkomponente und Acylcyanamidsalzen einzu-
setzen. Die deutsche Offenlegungsschrift DE 42 24 762 betrifft die Verwen-
dung von Polymeren bestimmter Pyrrolidone, die eine iiber Ester- oder Amid-
gruppen mit dem Pyrrrolidonring verkniipfte ungesdttigte Funktionalitdt
enthalten, als Farbiibertragungsinhibitoren beim Waschen von Textilien. Aus
der deutschen Offenlegungsschrift DE 42 35 798 ist die Verwendung bestimm-
ter Copolymerisate aus Vinylpyrrolidon und/oder Vinylimidazol mit stick-
stoffhaltigen ungesdttigten Verbindungen zur Inhibierung der Farbiibertra-
gung wihrend des Waschvorgangs bekannt. Auch die farbiibertragungsinhi-
bierende Wirkung von Cellulase ist, beispielsweise aus der europdischen
Patentanmeldung EP 220 016, bekannt. In der internationalen Patentanmel-
dung WO 92/18598 wird vorgeschlagen, diese Wirkung durch die gleichzeitige
Anwesenheit von Polyvinylpyrrolidon zu verstdrken.

Aus dieser Vielzahl bislang untersuchter Substanzen wird deutlich, daB
‘bisher keine in allen Fdllen iiberzeugende Losung des Problems gefunden
werden konnte. Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bestimmte was-
serldsliche oder unter Anwendungsbedingungen wasserdispergierbare Polyami-
de besonders gute verféarbungsinhibierende Wirkungen haben.

Gegenstand der Erfindung ist ein als Verfarbungsinhibitor in Waschmitteln
fiir Buntwidsche geeignetes wasserlésliches Polymer mit Amidgruppen, welches
durch Polykondensation einer Dicarbonsdure oder eines Dicarbonsdurege-
misches mit mindestens einem sekundiren Diamin oder einer Mischung aus
50 Mol1-% bis 99,9 Mol-%, vorzugsweise 80 Mol-% bis 99 Mol-% sekundirem
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Diamin und 0,1 Mol-% bis 50 Mol-%, vorzugsweise 1 Mol-% bis 20 Mol-% pri-
mdrem Diamin erhdltlich ist.

Weitere Gegenstdnde der Erfindung sind die Verwendung eines wasserldsli-
chen oder wasserdispergierbaren Polymers mit Amidgruppen, welches durch
Polykondensation einer Dicarbonsdure oder eines Dicarbonsduregemisches mit
einem Diamin oder einem Diamingemisch erhdltlich ist, als verférbungsinhi-
bierender Zusatz in Wasch- oder Textilbehandlungsmitteln und ein Waschmit-
tel, das 2 Gew.-% bis 45 Gew.-% Tensid und weitere iibliche Bestandteile
sowie eine verfirbungsinhibierende Menge eines derartigen Polymers ent-
halt.

Unter dem Begriff "wasserldésliich" ist im Sinne der Erfindung eine Léslich-
keit von mindestens 0,1 Gramm des Polymers in 1 Liter destilliertem Wasser
bei 20 °C und pH 7 zu verstehen. Bevorzugte Polymere weisen eine Wasser-
16s1ichkeit unter den genannten Bedingungen im Bereich von 0,3 g/1 bis
10 g/1, insbesondere von 0,5 g/1 bis 5 g/1 auf. Wasserunldsliche, aber
wasserdispergierbare Polyamide fiir die erfindungsgeméBe Verwendung sind
solche, die eine derartige mittlere KorngroBe und KorngrdBenverteilung
aufweisen, daB sie unter Anwendungsbedingungen, das heiBt insbesondere in
einem maschinellen Waschverfahren, stabil in Wasser beziehungsweise der
widBrigen Waschlésung oder Textilbehandlungsflotte dispergieft werden
konnen. Dies ist normalerweise bei mittleren TeilchengréBen im Bereich von
0,1 pm bis 10 um, insbesondere von 1 pm bis 8 um, der Fall, wobei vorzugs-
weise weniger als 10 Gew.-% der Polyamidteilchen TeilchengrdBen auBerhalb
des Bereichs von 1 pym bis 8 um aufweisen.

Die erfindungsgemidBen Polymere sind vorzugsweise amorph bis hdochstens teil-
kristallin, was sich in ihrer Schmelzenthalpie von normalerweise nicht
iiber 10 J/g, insbesondere unter 5 J/g und besonders bevorzugt unter 1 J/g
duBert. Dadurch werden die Polyamide besonders gut wasserldslich und es
kommt zu besonders starken Wechselwirkungen des Polyamids mit freien Farb-
stoffen, was wahrscheinlich, ohne an diese Erkldrung gebunden zu sein, an
den bei amorphen Polyamiden wenig ausgeprdgten intramolekularen Wasser- -
stoffbriickenbindungen liegt. Vorzugsweise weisen die erfindungsgeméaBen
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wasser1dslichen Polymere mittiere Molgewichte im Bereich von 1000 bis
40 000, insbesondere von 1200 bis 20 000 auf.

Vorzugsweise ist ein erfindungsgemdBes beziehungsweise erfindungsgemaB
verwendbares Polymer erhdltlich durch Polykondensation der Dicarbonsdure-
komponente mit der Diaminkomponente im molaren Verhdltnis von 1,2:1 bis
1:1,3, wobei molare Verhdltnisse von 1:1 bis 1:1,2 insbesondere dann be-
vorzugt sind, wenn kein primires Diamin bei der Polykondensationsreaktion
eingesetzt wird. Besonders gute Verfarbungsinhibierungswirkung weisen nam-
Tich die erfindungsgemiBen Polymeren auf, welche keine freien Carbonsdure-
gruppen besitzen, so daB bei ihrer Herstellung ein leichter UberschuB an
Diamin bevorzugt eingesetzt wird.

Als Dicarbonsdurekomponente wird vorzugsweise eine monomere Dicarbonsaure

mit 2 bis 22 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt, wobei

auch deren Mischungen geeignet sind. Zu derartigen Dicarbonsduren gehdren

insbesondere die gesittigten oder ungesdttigten aliphatischen «,w-Dicar-

bonsduren, wie beispielsweise Oxalsdure, Malonsdure, Fumarsdure, Malein-

sdure, Bernsteinsdure, Adipinsdure, Sorbinsdure, Pimelinsdure, Korksdure,

Azelainsdure und Brassylsdure. Brauchbar konnen jedoch auch cycloalipha-

tische Dicarbonsduren, beispielsweise Cyclohexandicarbonsdure, oder aroma-

tische Dicarbonsduren, beispielsweise Phthalséure, Isophtha]s&ufe und Tere-
phthalsdure sein.

Die Diaminkomponente des erfindungsgemdBen Polymers wird vorzugsweise aus
aliphatischen oder cycloaliphatischen sekunddren Aminen der allgemeinen
Formel R1-NH-R-NH-RZ ausgewdhlt, in der R eine Alkylengruppe mit 2 bis
44 C-Atomen, welche gegebenenfalls tertidre Stickstoffunktionen enthdlt,
oder eine Gruppierung -CpHap-(0CpHzp)p- mit n = 2-4 und p = 1-50, und Rl
sowie RZ unabhéngig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen be-
deuten und/oder die Gruppierung R1-N-R und/oder die Gruppierung R-N-RZ
mindestens einen fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen ges&ttigten Ring bil-
det. Beispiele fiir derartige sekunddre Diamine sind N,N'-Dimethyl-ethylen-
diamin, N,N'-Dimethyl-1,3-diaminopropan, N,N'-Dimethyl-hexamethylendiamin,
Piperazin, welches auch substituiert sein kann, und 4,4'-Trimethylendipi-
peridin. Bevorzugte sekunddre Diaminkomponente ist gegebenenfaT]s alkyl-
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oder aryl-, insbesondere phenyl-substituiertes Piperazih, wobei die Summe
der C-Atome in den Substituenten bis zu 22 betragen kann, und/oder ein Di-
amin, welches zwei iiber eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen verkniipfte
Piperidinringe enthdlt. Weniger bevorzugt sind aromatische Diamine, bei-
spielsweise N-alkylierte Phenylendiamine, und araliphatische Diamine, bei-
spielsweise N-alkylierte Xylylendiamine.

Die genannten sekunddren Diamine kdnnen auch in Abmischung mit primdren
Diaminen zur Herstellung von erfindungsgemdBen beziehungsweise erfindungs-
gemdB verwendbaren Polymeren eingesetzt werden, wobei zur Herstellung er-
findungsgemdBer wasserldslicher Polymere das molare Verhdltnis von sekun-
direm zu primdrem Diamin vorzugsweise 99,5:0,5 bis 75:25, insbesondere
98:2 bis 90:10 betrdgt. Die primdren Amine werden vorzugsweise unter den
aliphatischen oder cycloaliphatischen primdren Diaminen der alligemeinen
Formel NH2-R-NHo ausgewdhlt, in der R eine Alkylengruppe mit 2 bis 44 C-
Atomen, welche gegebenenfalls tertidre Stickstoffunktionen enthdlt, oder
eine Gruppierung -CpHon-(0CpHap)p- mit n = 2-4 und p = 1-50 bedeuten, wo-
bei o,w-Diamino-Polyoxyalkylenverbindungen des Typs H2N-C2H4-(0C2H4)p-NH2
und/oder HpN-C3Hg-(0C3Hg)p-NHp, bei denen p eine Zahl von 1 bis 50, ins-
besondere von 2 bis 30 ist, besonders bevorzugt sind. Letztgenannte Sub-
stanzen sind unter der Bezeichnung Jeffamine(R) im Handel erhaltlich.

Auch der Einsatz entsprechend gemischtwertiger Diamine, das heiBt solcher
Verbindungen, die im Geriist den genannten sekunddren oder primédren Diami-
nen entsprechen, aber im gleichen Molekiil eine primdre Amingruppe und eine
sekunddre Amingruppe enthalten, ist moglich. Bei derartigen gemischtwerti-
gen Diaminen kann R in der Tletztgenannten allgemeinen Formel auch eine
Gruppierung -CyHop-(NHCyH2p)p- mit n = 2-4 und p = 1-50 sein. Bevorzugtes
gemischtwertiges Diamin ist N-(2-Aminoethy1)-piperazin. Die gemischtwerti-
gen Diamine konnen, zumindest anteilsweise, die genannten primdren und/
oder sekunddren Diamine ersetzen. Bei der Herstellung erfindungsgemédBer
wasserloslicher Polyamide ist allerdings darauf zu achten, daB derartige
gemischtwertige Amine nur in solchen Mengen eingesetzt werden, daB das
oben aufgefiihrte Molverhdltnis zwischen primdrem und sekunddrem Amin in
analoger Weise eingehalten wird.
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Die genannten Polymere konnen durch Abwandlung bekannter Verfahren, insbe-
sondere durch Schmelzpolykondensation von Diaminen und Dicarbonsduren oder
deren reaktiven Derivaten, zu denen beispielsweise Anhydride, niedere Al-
kylester und Séurechloride zu rechnen sind, hergestellt werden. Die einge-
setzten Monomeren werden dabei in der Regel zundchst, gegebenenfalls in
einem Autoklaven, zu Oligomeren vorkondensiert und anschlieBend wird die
Reaktionsmasse unter Abfilhren der fliichtigen Kondensationsprodukte zu Poly-
meren umgesetzt. Die Umsetzungen konnen im allgemeinen in einem Tempera-
turbereich von 150 °C bis 300 °C stattfinden. Vorzugsweise erfolgt die
Herstellung der verférbungsinhibierenden Polymere dadurch, daB man Dicar-
bonsduren beziehungsweise deren reaktive Derivate, beispielsweise Methyl-
oder Ethylester, mit Diaminen in molaren Verhdltnissen von 1:1,2 bis 1:1,
insbesondere ohne L&sungsmitteleinsatz und gegebenenfalls unter Einsatz
eines sauren Katalysators, auf eine Temperatur von 150 °C bis 300 °C, ins-
besondere 180 °C bis 220 °C, gegebenenfalls unter Schutzgasatmosphére,
erhitzt und iiber eine Zeit von 0,5 Stunden bis 3 Stunden, insbesondere
1 Stunde bis 2 Stunden, bei dieser Temperatur beldBt und anschlieBend das
Reaktionswasser, gegebenenfalls in einem leichten Schutzgasstrom und/oder
unter Anlegen von Vakuum, entfernt. So erzeugte wasserldosliche Polyamide
konnen direkt eingesetzt werden, wasserunlésliche Polyamide werden zuvor
mittels iiblicher Verfahren, insbesondere durch Mahlen mit einer Kugelmihle,
in eine feinteilige Form iiberfiihrt, so daB sie unter Anwendungsbédingungen
wasserdispergierbar sind.

Die erfindungsgemdBe Verwendung als verfirbungsinhibierender Zusatz be-
trifft neben den erfindungsgemiBen wasseridslichen Polyamiden, welche aus
sekundiren Diaminen herstellbar sind und folglich Amidgruppen ohne H-Atom
am Amidstickstoff enthalten, auch die Verwendung entsprechender Polymerer,
welche lediglich wasserdispergierbar sind und ausschlieBlich oder zumin-
dest iiberwiegend Amidgruppen mit einem H-Atom am Amidstickstoff enthalten,
wobei diese aus den obengenannten primdren Diaminen stammen. Vorzugsweise
wird ein erfindungsgemiBes wasserlésliches Polymer als verfdrbungsinhibie-
render Zusatz in Wasch- oder Textilbehandlungsmitteln verwendet. Derartige
Mittel konnen neben den verfarbungsinhibierenden Polymeren iibliche Bestand-
teile enthalten, zu denen insbesondere Tensid, Builder, Bleichmittel,
Bleichaktivator und Enzym gehﬁren. In diesem Zusammenhang ist besonders



WO 95/06100 PCT/EP94/02724

-7 -

bemerkenswert, daB die Farbiibertragungsinhibitorwirkung der verférbungsin-
hibierenden Zusitze gemdB der Erfindung weitaus weniger als das ublicher-
weise zu diesem Zweck eingesetzte Polyviny]pyrro1idon von der Tensidkompo-
nente, insbesondere von synthetischem Aniontensid mit Sulfat- und/oder
Sulfonatgruppen, beeintrédchtigt wird.

Ein erfindungsgemdBes Waschmittel enthdlt vorzugsweise 2 Gew.-% bis
45 Gew.-% Tensid, gewiinschtenfalls weitere iibliche Bestandteile und eine
verfirbungsinhibierende Menge, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-% Poly-
amid gemaB der Erfindung.

Geeignete Tenside werden unter den synthetischen Aniontensiden, insbeson-
dere vom Sulfat- oder Sulfonattyp, nichtionischen Tensiden, Kationtensiden
und/oder Amphotensiden ausgewdhlt.

Aniontenside werden vorzugsweise ausgewdhlt aus der Klasse der Alkylsulfa-
te, Alkylethersulfate, Sulfofettsduredisalze, Sulfofettsaurealkylester-
salze, Alkansulfonate und/ oder Alkylbenzolsulfonate mit linearen Cg- bis
Ci5-Alkylgruppen am Benzolkern. Zu den brauchbaren Tensiden vom Sulfat-Typ
gehdren insbesondere primire Alkylsulfate mit vorzugsweise linearen Alkyl-
resten mit 10 bis 20 C-Atomen, die ein Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- be-
ziehungsweise Hydroxyalkyl-substituiertes Ammoniumion als Gegenkation be-
sitzen. Besonders geeignet sind die Derivate der linearen Alkohole mit
insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und deren verzweigtkettiger Analoga, der
sogenannten Oxoalkohole. Brauchbar sind demgemdB insbesondere die Sulfa-
tierungsprodukte primarer Fettalkohole mit linearen Dodecyl-, Tetradecyl-,
Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie deren Gemische. Besonders bevorzugte
Alkylsulfate enthalten einen Talgalkylrest, das heiBt Mischungen mit im
wesentlichen Hexadecyl- und Octadecyiresten. Die Alkylsulfate kdnnen in
bekannter Weise durch Reaktion der entsprechenden Alkoholkomponente mit
einem iiblichen Sulfatierungsreagenz, insbesondere Schwefeltrioxid oder
Chlorsulfonsdure, und anschlieBende Neutralisation mit Alkali-, Ammonium-
oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituierten Ammoniumbasen her-
gestellt werden.
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AuBerdem konnen die sulfatierten Alkoxylierungsprodukte der genannten Al-
kohole, sogenannte Ethersulfate, als Aniontensidkomponente eingesetzt wer-

den. Vorzugsweise enthalten derartige Ethersulfate 2 bis 30, insbesondere .
4 bis 10, Ethylenglykol-Gruppen pro Molekiil. /

Zu den geeigneten Aniontensiden des Sulfonat-Typs gehdoren neben den Alkyl-

benzolsulfonaten mit vorzugsweise 9 bis 15 C-Atomen in der insbesondere

linearen Alkylkette die durch Umsetzung von Fettsdureestern mit Schwefel-

trioxid und anschlieBender Neutralisation erhdltlichen Sulfoester, ins-

besondere die sich von Fettsduren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12

bis 18 C-Atomen, und linearen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise

1 bis 4 C-Atomen, ableitenden Sulfonierungsprodukte, sowie die von diesen

ableitbaren Sulfofettsduredisalze. Bei den Alkansulfonaten handelt es sich

um Substanzen, die durch Sulfoxidation von Kohlenwasserstoffen, welche

vorzugsweise 10 bis 20 C-Atome enthalten, gewonnen werden. Dabei entstehen

in der Regel Produkte mit statistischer Verteilung der Sulfonsdure-Sub-

stituenten, die gewiinschtenfalls in bekannter Weise getrennt werden kdnnen.
Fiir erfindungsgemiBe Mittel sind sekundire Alkansulfonate mit 12 bis 17

C-Atomen besonders geeignet. Als Kationen kommen in allen Fé&llen der ge-

nannten Aniontenside insbesondere soiche aus der Gruppe der Alkaliionen,

Ammonium- oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituierten Ammonium-
ionen in Betracht.

Zu den in Frage kommenden nichtionischen Tensiden gehdren insbesondere Al-
kylglykoside, Fettsiurepolyhydroxyamide, beispielsweise Glucamide, wie sie
zum Beispiel in der internationalen Patentanmeldung WO 92/06984 hergestellt
werden, und die Alkoxylate, insbesondere die Ethoxylate und/oder Propoxy-
late von Alkoholen, Alkylaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsdure-
amiden, die Alkylgruppen mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-
Atomen, besitzen. Der Alkoxylierungsgrad dieser Verbindungen liegt dabei
in der Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 3 und 10. Sie konnen
in bekannter Weise durch Umsetzung mit den entsprechenden Alkylenoxiden
hergestel1t werden. Auch Produkte, die durch Alkoxylierung von Fettsdure-
alkylestern mit 1 bis 4 C-Atomen im Esterteil nach dem Verfahren der inter-
nationalen Patentanmeldung WO 90/13533 herstellbar sind, kommen in Frage.
Bevorzugt sind unter den Carbonsdureamidabkémmlingen die Ethanolamid-
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Derivate von Alkansduren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 16
C-Atomen. Zu den in Frage kommenden Alkoholalkoxylaten gehdren die Ethoxy-
late und/oder Propoxylate von Tinearen oder vefzweigtkettigen Alkoholen
mit 10 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen. Geeignet sind
insbesondere die Derivate der Fettalkohole, obwohl auch deren verzweigt-
kettige Isomere zur Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingesetzt werden
konnen. Brauchbar sind demgemdB insbesondere die Ethoxylate primdrer Alko-
hole mit linearen Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecyliresten
sowie deren Gemische. Auch der Einsatz entsprechender Alkoxylate von ein-
oder mehrfach ungesittigten Fettalkoholen, zu denen beispielsweise Oleyl-
alkohol, Elaidylalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol, Gadoleylalkohol
und Erucaalkohol gehért, ist mdglich.

Die als nichtionische Tensidkomponente fiir erfindungsgemdBe Mittel geeig-
neten Alkylglykoside und ihre Herstellung werden zum Beispiel in den euro-
paischen Patentanmeldungen EP 92 355, EP 301 298, EP 357 969 und EP 362
671 oder der US-amerikanischen Patentschrift US 3 547 828 beschrieben. Bei
den Glykosidkomponenten derartiger Alkylglykoside handelt es sich um 01i-
go- oder Polymere aus natiirlich vorkommenden Aldose- oder Ketose-Monomeren,
zu denen insbesondere Glucose, Mannose, Fruktose, Galaktose, Talose,
Gulose, Altrose, Allose, Idose, Ribose, Arabinose, Xylose und Lyxose ge-
horen. Die aus derartigen glykosidisch verkniipften Monomeren bestehenden
0ligomere werden auBer durch die Art der in jhnen enthaltenen Zucker durch
deren Anzahl, den sogenannten Oligomerisierungsgrad, charakterisiert, der
als analytisch zu ermitteinde GroSe auch gebrochene Zahlenwerte annehmen
kann und in der Regel bei Werten zwischen 1 und 10, bei den vorzugsweise
eingesetzten Alkylglykosiden unter einem Wert von 1,5, insbesondere
zwischen 1,2 und 1,4, liegt. Bevorzugter Monomer-Baustein ist wegen der
guten Verfiigbarkeit Glucose. Der Alkylteil derartiger Alkylglykoside stammt
bevorzugt ebenfalls aus leicht zugadnglichen Derivaten nachwachsender Roh-
stoffe, insbesondere aus obengenannten Fettalkoholen, obwohl auch deren
verzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur Her-
stellung verwendbarer Alkylglykoside eingesetzt werden konnen. Brauchbar
sind demgemaB insbesondere die primiren Alkohole mit Tlinearen Octyl-,
Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie deren
Gemische. Besonders geeignete Alkylglykoside enthalten einen Kokosfett-
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alkylrest, das heiBt Mischungen mit im wesentlichen Dodecyl- und Tetra-
decylresten.

Falls ein erfindungsgemdBes Mittel Kationtenside enthalten soll, werden
diese vorzugsweise unter den quaterniren Ammoniumverbindungen mit minde-
stens einer langkettigen Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen ausgewdhlt.
Unter diesen sind Substanzen mit zwei langkettigen und zwei kurzkettigen,
jeweils 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkylketten am Stickstoffatom wegen
ihrer bekannten textiliweichmachenden Eigenschaft besonders bevorzugt. Als
Gegenanion besitzen derartige Kationtenside iiblicherweise ein Halogenid-
anion, insbesondere Chlorid oder Bromid, oder ein Schwefelsdurehalbester-
anion, insbesondere Methosulfat oder Ethosulfat, obwohl auch quaterndre
Ammoniumverbindungen mit Anionen, die den obengenannten synthetischen
Aniontensiden entsprechen, einsetztbar sind. Kationtenside sind bevorzugt
in fliissigen erfindungsgemdBen Mitteln enthalten.

Amphotenside werden vorzugsweise unter den Derivaten tertidrer oder quater-
ndrer aliphatischer Amine ausgewdhlt, deren aliphatische Reste geradkettig

oder verzweigt sein konnen und von denen einer eine Carboxy-, Sulfo-, Phos-
phono-, Sulfato- oder Phosphato-Gruppe trdgt. Beispiele fiir derartige Ver-

bindungen sind N,N-Dimethyl-N-tetradecyl-glycin, N,N-Dimethyl-N-hexadecyl-

giycin, N,N-Dimethyl-N-octadecyl-glycin, 3-(Dimethy1-dodecylammoﬁio)l-pro-

pansulfonat und die handelsiiblichen, unter den Bezeichnungen Dehyton(R)

AB, CB, G und K (Hersteller Henkel) vertriebenen Amphotenside.

Zusdtzlich zu den genannten Tensiden kdnnen die erfindungsgemdBen Mittel
bis zu 20 Gew.-% Seife, das heiBt ein Alkali- oder Ammoniumsalz einer (g-
bis Coo-Carbonsiure, enthalten. In pulverférmigen erfindungsgemdBen Mit-
teln wird bei Seifengehalten von mindestens 1 Gew.-% bis etwa 5 Gew.-% ein
besonders gutes Einspiilverhalten der Mittel beobachtet. Derartige Seifen-
gehalte sind daher und auch wegen der schaumregulierenden Wirkung beson-
ders bevorzugt. In fliissigen, insbesondere in wasserfreien, erfindungsge-
mdBen Mitteln, sind die Kalium- oder Alkanolammonium-Carbonsduresalze,
beispielsweise von Mono-, Di- oder Triethanol- oder -propanolamin, bevor-
zugte Seifen. Insbesondere in letztgenannten Mitteln ist auch der Einsatz
der freien, das heiBt nicht neutralisierten Fettsauren moglich.
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Als Builderkomponente in erfindungsgemdBen Waschmitteln kdnnen ibliche
wasserldsliche oder wasserunldsliche, anorganische und/oder organische
Buildermaterialien eingesetzt werden. Unter den.anorganischen Buildersub-
stanzen sind Zeolithe und Silikate bevorzugt. Der feinkristalline, syn-
thetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeo-
1ith vom A-Typ in Waschmittelqualitdt. Geeignet sind auch Gemische aus
Zeolith NaA und NaX, wobei der Anteil des Zeoliths NaX in derartigen Ge-
mischen zweckmiBigerweise unter 30 % liegt. Sie weisen normalerweise keine
Teilchen gréBer als 30 pym auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 %
aus Teilchen einer GriBe kleiner als 10 um. Geeignete Zeolithe weisen eine
mittlere TeilchengriBe von weniger als 10 pm (MeBmethode: Frauenhofer-
Beugung; Mittelwert der Volumenverteilung), bevofzugt zwischen 1,5 und 4,5
um, insbesondere zwischen 2,0 und 4,0 pm auf. Ihr Calciumbindevermdgen,
das nach den Angaben der deutschen Patentanmeldung 24 12 837 bestimmt wer-
den kann, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg Ca0/g. Der Gehalt der Mittel
an feinteiligem, insbesondere krista1]inem, hydratisiertem Zeolith betragt
vorzugsweise 30 bis 65 Gew.-% und insbesondere 32 bis 45 Gew.-%, bezogen
auf wasserfreie Aktivsubstanz. Der Zeolith weist im allgemeinen einen
Wassergehalt von 17 bis 25 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% auf. Zu-
sitzlich oder stattdessen verwendbare Alkalisilikate konnen amorph oder
kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate,
insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhﬁ]tnis
Na20:Si0p von 1:2 bis 1:2,8. Derartige amorphe Alkalisilikate sind bei-
spielsweise unter dem Namen portil1(R) im Handel erhdltlich. Als kristal-
line Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen
konnen, werden ‘vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der Formel
NaMSiy0oy+1+yH20 eingesetzt, in denen M fiir Natrium steht, x eine Zahl von
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3
oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise
in der europidischen Patentanmeldung 164 514 beschrieben. Insbesondere sind
sowohl B- als auch &-Natriumdisilikate NapSig05°-yHp0 bevorzugt, wobei B-
Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann,
das in der internationalen Patentanmeldung W091/08171 beschrieben ist. Der
Gehalt der Mittel an Alkalisilikaten betrdgt vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%
und insbesondere 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz.
Das Gewichtsverhiltnis von Zeolith zu amorphem Silikat, Jjeweils bezogen
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auf wasserfreie Aktivsubstanz, betrdgt vorzugsweise 4:1 bis 10:1. Die
kristallinen Schichtsilikate werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15
Gew.-% und insbesondere 2 bis 7 Gew.-% eingesetzf, wobei das Gewichtsver-
hdaltnis von Zeolith zu kristallinem Schichtsilikat, jeweils bezogen auf
wasserfreie Aktivsubstanz, mindestens 5:1 betrdgt. In Mitteln, die sowohl
amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betrdgt das Ge-
wichtsverhdltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat
vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Als organische Builderkomponenten kommen polymere Carboxylate beziehungs-
weise polymere Carbonsduren mit einer relativen Molekiiimasse von minde-
stens 350 in Form ihrer wasserléslichen Salze, insbesondere in Form der
Natrium- und/oder Kaliumsalze, in Betracht, wie oxidierte Polysaccharide
gemdB der internationalen Patentanmeldung W0 93/08251, Polyacrylate, Poly-
hydroxyacrylate, Polymethacrylate, Polymaleate und insbesondere Copolymere
der Acrylsdure mit Maleinsdure bzw. Maleinsdureanhydrid, vorzugsweise sol-
che aus 50 bis 70 % Acrylsdure und 50 bis 10 % Maleinsdure. Die relative
Molekiilmasse der Homopolymeren 1liegt im allgemeinen zwischen 1000 und
100000, die der Copolymeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise 50000
bis 120000, bezogen auf freie Séure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsiure-
Maleinsdure-Copolymer weist eine relative Molekiiimasse von 50000 bis
100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungén dieser
Klasse sind Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Vinylethern,
wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen
der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-% betrédgt. Als polymere Carboxyla-
te beziehungsweixe Carbonsduren konnen auch Terpolymere eingesetzt werden,
die als Monomere zwei Carbonsduren und/oder deren Salze sowie als drittes
Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhy-
drat enthalten. Das erste saure Monomer bzw. dessen Salz leitet sich von
einer monoethylenisch ungesdttigten C3-Cg-Carbonsdure und vorzugsweise von
einer C3-Cg-Monocarbonsdure, insbesondere von der (Meth-)acrylséure ab.
Das zweite saure Monomer bzw. dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cg-Di-
carbonsdure, vorzugsweise einer Cq-Cg-Dicarbonsdure sein, wobei Malein-
sdure bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von
Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebil-
det. Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, weiche einen Ester
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aus kurzkettigen Carbonsduren, beispielsweise von Cj-Cg-Carbonsduren, mit
Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Terpoi.ucre enthalten dabei 60 bis 95
Gew.-%, insbesondere 70 bis 90 Gew.-% (Meth)acry]ééure bzw. (Meth)acrylat,
besonders bevorzugt Acrylsdure bzw. Acrylat, und Maleinsdure bzw. Maleat
sowie 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder
Vinylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind dabei Terpolymere, in denen das
Gewichtsverhdltnis (Meth)acrylsdure bzw. (Meth)acrylat zu Maleinsdure bzw.
Maleat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und 3:1 und insbe-
sondere 2.1 und 2,5:1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen als auch die
Gewichtsverhdltnisse auf die Séuren bezogen. Das zweite saure Monomer bzw.
dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonsdure sein, die in
2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C3-Cg-Alkylrest,
oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Ben-
zol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere enthalten
dabei 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsdure
bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsdure bzw. Acrylat, 10 bis 30
Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsdure bzw. Methallyl-
sulfonat und als drittes Monomer 15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40
Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise
ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder 01i-
gosaccharide bevorzugt sind, besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den
Einsatz des dritten Monomers werden Sollbruchstellen in dem Polymer einge-
baut, die fiir die Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Die ein-
gesetzten Terpolymere lassen sich nach jedem der bekannten und iiblichen
Verfahren herstellen. Bevorzugt werden auch solche Terpolymere eingesetzt,
die entweder vollstindig oder zumindest partiell, insbesondere zu mehr als
50 %, bezogen auf die vorhandenen Carboxylgruppen, neutralisiert sind. Be-
sonders bevorzugte Terpolymere werden nach einem Verfahren hergestellt,
das in den deutschen Patentanmeldungen DE 42 21 381 und DE 43 00 772 be-
schrieben sind.

Die erfindungsgemdBen Waschmittel konnen zusdtzlich gewiinschtenfalls
Bleichmittel enthalten, obwohl sie zum Einsatz in der Wdsche von farbigen
Textilien vorzugsweise frei von Bleichmitteln sind. Unter den als Bleich-
mittel dienenden, in Wasser Hp0p liefernden Verbindungen haben das Natrium-
perborat-tetrahydrat  (NaBO2 - Ho02 - 3 Hp0) und das  -monohydrat
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(NaBO2 - Ho02) besondere Bedeutung. Es sind aber auch andere Ho0> liefern-
de Borate brauchbar, z.B. der Perborax NagBs0y - 4 H202.vDiese Verbindungen
kénnen teilweise oder vollstdndig durch andere Aktivsauerstofftrager, ins-
besondere durch Peroxyhydrate, wie Peroxycarbonate (NapCO3 - 1,5 Hp02),
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate, Harnstoff-Ho02- oder Melamin-Hp02-
Verbindungen sowie "durch persaure Salze oder Persduren, wie Perbenzoate,
Peroxyphthalate, Diperazelainsdure oder Diperdodekandisdure ersetzt wer-
den.

Um beim Waschen bei Temperaturen unterhalb 80 °C, insbesondere im Bereich
von 40 bis 60 °C, eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, konnen
Bleichaktivatoren in die belichmittelhaltigen Prdparate eingearbeitet wer-
den. Beispiele hierfiir sind mit Hp02 organische Persduren bildende N-Acyl-
bzw. 0-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N, N'-tetraacylierte Diamine, wie
N,N,N',N'-Tetraacetyl-ethylendiamin, ferner Carbonsdureanhydride, wie Ben-
zoesdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid, und Ester von Polyolen, wie Glu-
cosepentaacetat. Zur einearbeitung in feste Waschmittel kann der Bleich-
aktivator in bekannter Weise mit Hiillsubstanzen {iberzogen oder, gegebenen-
falls unter Einsatz von Granulierhilfsmittlen, granuliert worden sein und
gewiinschtenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, enthalten.
Fiir partikelférmige Waschmittel ist mit Hilfe von Carboxymethylcellulose
granuliertes Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit mittleren KorngroBen von
0,01 mm bis 0,8 mm, wie es nach dem in der europdischen Patentschrift
EP 037 026 beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann, besonders be-
vorzugt.

Der Einsatz anderer in Waschmitteln iiblicher Bestandteile, zu denen insbe-
sondere Komplexbildner fiir Schwermetalle, beispielsweise Aminopolycarbon-
sduren und/oder Polyphosphonsduren bzw. deren Salze, Vergrauungsinhibito-
ren, beispielsweise Celluloseether, optische Aufheller, Enzyme, insbeson-
dere Protease, Amylasen Lipase und/oder Cellulase, Enzymstabilisatoren,
insbesondere niedere Carbonsduren oder Calciumverbindungen, antimikrobiel-
le Wirkstoffe, Schauminhibitoren, beispielsweise Organopolysiloxane oder
Paraffine, Perlglanzmittel sowie Farb- und Duftstoffe gehdren, ist mog-
lich. Auch weitere iibliche Verfarbungsinhibitoren, beispielsweise Poly-
vinylpyrrolidone, die aus der europdischen Patentanmeldung EP 584 736 als
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wirksam bekannten Polyvinylalkohole/Polyvinylacetate und Polyamin-N-Oxide,
wie sie zum Beispiel aus der europdischen Patentanmeldung EP 135 217 oder
der internationalen Patentanmeldung WO 94/02579 bekannt sind, konnen in
derartigen Waschmitteln zusdtzlich zu den erfiﬁdungsgem&Ben Wirkstoffen
eingesetzt werden. Enzyme werden den erfindungsgemdBen Mitteln, insbeson-
dere wenn sie in Teilchenform vorliegen, in an Trdgerstoffe adsorbierter
Form, in Hiillsubstanzen eingebettet oder in Form iiblicher Granulate mit
anorganischen und/oder organischen Trigermaterialien, wie beispielsweise
in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, den deutschen Offenlegungs-
schriften DT 20 32 766 oder DE 40 41 752 oder den europdischen Patentan-
meldungen EP 168 526, EP 170 360, EP 270 608 oder EP 304 331 beschrieben,
beigefiigt. Dabei konnen die Enzyme separat in getrennten Partikeln enthal-
ten sein oder in Form von Mehrenzym-Granulaten, wie beispieisweise in den
internationalen Patentanmeldungen WO 90/09440 oder WO 90/09428 sowie dem
dort zitierten Stand der Technik beschrieben, eingesetzt werden.

Ein erfindungsgemiBes Waschmittel kann im Prinzip in jeder beliebigen
Form, beispielsweise als widBriges oder nicht-wéBriges Flissigwaschmittel,
mehr oder weniger viskoses, wiBriges oder nicht-wdBriges Pastenprodukt,
granulares Pulver oder in Stift-, Stiick- beziehungsweise Barrenform, kon-
fektioniert werden, wobei zur Herstellung derartiger Mittel auf bekannte
Verfahren des einschldgigen Standes der Technik zurﬁtkgegriffén werden
kann. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt es als rieselfdhiges Pul-
ver mit einem Schiittgewicht von 300 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere 600 g/1
bis 950 g/1, vor. '

Bei letztgenannten Waschmitteln mit erhthtem Schiittgewicht kann es sich um
durch Granulierverfahren, beispielsweise durch NaBgranulation und an-
schlieBende Trocknung, insbesondere Wirbelschichttrocknung, hergestellte
Mittel handein. Mdglich ist jedoch auch die Herstellung durch den Einsatz
von sprilhgetrockneten, gegebenenfalls nachverdichteten Bestandteilen.
Selbstverstindlich ist auch die Verwendung eines erfindungsgemdBen Poly-
mers in verpreBten waschaktiven Zubereitungen, hergestellt durch beispiels-
weise Kompaktierung oder Pelletierung, moglich. Eine besonders bevorzugte
waschaktive Zubereitung wird gem#8 dem Verfahren der internationalen Pa-
tentanmeldung WO 91/02047 hergestellt. Dabei handelt es sich um ein durch
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strangformiges Verpressen eines homogenen Vorgemisches der Inhaltsstoffe,
das gegebenenfalls unter Zusatz eines Plastifiziermittels erfo]geh kann,
iiber Lochformen, welche vorzugsweise eine ﬁffndngsweite von 0,5 mm bis
5 mm aufweisen, anschlieBendes Zerkleinern des Extrudats mittels einer
Schneidevorrichtung und nachfolgende Behandlung in einem Rondiergerdt her-
gestelltes Waschmittel oder Waschmittelvorprodukt, das in Abmischung mit
weiteren Waschmittelbestandteilen eingesetzt werden kann.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten erfindungsgemdBe pulverfor-
mige oder granulare Waschmittel 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% nichtionisches Ten-
sid, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Aniontensid, 15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Builder,
bis zu 20 Gew.-% Peroxybleichmittel, bis zu 6 Gew.-% Bleichaktivator sowie
0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-% Polyamid
geméB der Erfindung.

Ein erfindungsgemdBes fliissiges Waschmittel enth&lt beispielsweise
5 Gew.-% bis 30 Gew.-% synthetisches Aniontensid, 1 Gew.-% bis 25 Gew.-%
nichtionisches Tensid, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis
5 Gew.-% Amphotensid, bis 2zu 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis
15 Gew.-% Fettsdure bzw. Seife, bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis
6 Gew.-% Alkalihydroxid und/oder Amin, zum Beispiel Mono- Di- und/oder
Triethanolamin, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 4 Gew.-% Mono-
oder Dicarbonsdure mit 2 bis 6 C-Atomen, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere
2 Gew.-% bis 10 Gew.-% wassermischbares organisches Ldsungsmittel, zum
Beispiel Ethanol und/oder Propandiol, 0,05 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbe-
sondere 0,1 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% Polyamid gemdB der Erfindung und als
Rest auf 100 Gew.-% Wasser.
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Beispiel 1: Herstellung der Polyamide

88,9 g wasserfreies Piperazin, 136 g eines Gemisches aus Bernstein-, Glu-
tar- und Adipinsdure (Soka]an(R) DCS, BASF) und 50 mg einer 85 %igen Phos-
phorsdure wurden in einem Glaskolben mit Ankerriihrer, Thermometer, Stick-
stoffeinleitung sowie Dephlegmator mit daran anschlieBendem absteigenden
Kiihler, vorgelegt. Die Apparatur wurde mit Stickstoffgas gespiilt, im De-
phlegmator eine Temperatur von 80 °C eingestellt und unter statischer
Schutzgasatmosphire 1,5 Stunden erhitzt (0Olbadtemperatur 200 °C). Danach
wurde die Dephlegmatortemperatur auf 95 °C erhoht und das Reaktionswasser
wihrend zwei Stunden mit einem Tleichten Stickstoffstrom bei Normaldruck
iiberdestilliert (Olbadtemperatur 250 °C). AnschlieBend wurde der Innen-
druck auf 70 mbar erniedrigt und wdhrend 1 weiteren Stunde das sich bil-
dende Kodensationswasser mit leichtem Stickstoffstrom iibergetrieben. Das
gebildete Polyamid P1 wurde, noch warm, aus dem ReaktionsgefdB ausgetragen
und nach erkalten vermahlen (Aminzahl: 8.2).

Analog wurden durch Umsetzung der in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihr-
ten Dicarbonsduren und Diaminen in den angegebenen Molverhdltnissen die
erfindungsgemiBen wasserldslichen Polyamide P2 bis P6 und zum'Vergleich
die Polyamide V1 und V2 hergestellt, welche die in Tabelle 1 angegebene,
iiber jhre Sdure- und Aminzahl experimentell ermittelte mittlere Molmasse
aufwiesen.
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Tabelle 1: Polyamide aus Monomerbestandteilen (Molverhdltnis)

Dicarbonsiured) | sekundires Diaminb) primdres Diamin | Molmasse
P1 1,0 - 1,1 - 2000
P2 6,3 5,7 1,0¢) 3500
P3 7.8 7,0 1,0¢) 9400
P4 7,8 7,0 1,0d) 7000
P5 60,6 65,7 1,0¢) 1300
P6 165,7 151,5 1,08) 3000
Vi 3,57 2,27 1,08) 14000
V2 3,92 2,24 1,0f) 16000

a) Gemisch aus 25-30 Gew.-% Bérnsteinséure, 43-50 Gew.-% Glutarsdure und
25-30 Gew.-% Adipinsdure (Soka]an(R) DCS, Hersteller BASF)

b) Piperazin

c) Polypropoxydiamin, mittlere Moimasse ca. 230 (Jeffamine(R) D 230, Her-
steller DEA) ' ‘

d) Trimethylhexamethylendiamin _

e) Polyethoxydiamin, mittlere Molmasse ca. 600 (Jeffamine(R) ED 600, Her-
steller DEA)

f) Polyethoxydiamin, mittlere Molmasse ca. 2000 (Jeffamine(R) ED 2001,
Hersteller DEA)

Beispiel 2: Waschtechnische Priifung

Zur Uberpriifung der Farbiibertragungsinhibierung wurde das Aufziehverhalten
verschiedener Farbstoffe auf weiBes Baumwollgewebe in einem Launderometer
untersucht. Als Vergleich diente der Anfarbeinhibitor PVP (Polyvinylpyrro-
Tidon, Luvisko1(R) K30, Hersteller BASF).

Launderometer: 20 Minuten (davon 10 Minuten Aufheizzeit), 40 °C, 1
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Baumwoll-Léppchen (umkettelt) ca. 2,3 g/100 ml Lauge
(auf Basis dest. Wasser), 10 Stahlkugeln, 4 mal je 30s
spiilen. | -

Siriuslichtscharlach BN,

Siriuslichtrot F4 BL,

Siriuslichtblau F5 GLL (Hersteller Bayer AG)

30 mg/1

pH = 10

bei 504 nm: Siriuslichtscharlach BN und Siriuslichtrot
F4 BL,

bei 582 nm: Siriuslichtblau F5 GLL.

Die Wellenldngen wurden so gewdhlt, daB sie mdglichst
nahe an den Absorptionsmaxima der Farbstoffe lagen.

Tabelle 2: Farbstoff Siriuslichtscharlach BN

Polymer Konzentration % Rem bei 504 nm

[mg/1] (Mittelwert aus 2 Versuchen)

- - 41,1

P5 10 52,9

30 61,7

100 67,1

P6 10 51,1

30 64,4

100 69,0

PVP - K30 10 48,1

30 54,6

100 76,7
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Zur Vorbereitung der Launderometerversuche wurden zundchst die Losungen
von Polymer und Farbstoff zusammengegeben, danach wurde das Baumwo11-Lapp-
chen dazugegeben und wie angegeben behandelt. ZumAVerg1eich wurde auch die
Anfarbung von Farbstoffldsungen ohne verfarbungsinhibierenden Zusatz be-
stimmt.

Tabelle 3: Farbstoff Siriuslichtrot F4 BL

Polymer Konzentration % Rem bei 504 nm

[mg/1] (Mittelwert aus 2 Versuchen)

- - 59,2

P5 10 63,2

30 69,7

100 75,2

P6 10 . 63,8

30 72,8

100 75,9

PVP - K30 10 64,0

30 66,2

100 78,9




WO 95/06100 PCT/EP94/02724

-21 -

Tabelle 4: Farbstoff Siriuslichtblau F5 GLL

Polymer Konzentration % Rem bei 582 nm

[mg/1] (Mittelwert aus 2 Versuchen)

- S - . 77,8

P5 10 86,0

30 88,0

100 89,4

P6 10 86,1

30 89,4

100 - 89,3

PVP - K30 10 82,1

30 86,0

100 89,8

Man erkennt aus den angegebenen Remissionswerten die verfédrbungsinhibie-
rende Wirkung der erfindungsgemdBen Polymere, die im Bereich hiedriger
Konzentrationen in der Regel sogar stédrker als diejenige von Polyvinyl-
pyrrolidon ist. Die zum Vergleich ebenfalls getesteten hdhermolekularen
Polyamide V1 und V2 wiesen demgegeniiber eine weniger befriedigende Verféar-
bungsinhibierung auf.

Beispiel 3: Waschtechnische Priifung

Zur Uberpriifung der Farbiibertragungsinhibierung in Gegenwart von Tensiden
wurde das Aufziehverhalten verschiedener Farbstoffe auf weiBes Baumwollge-
webe in einem Launderometer untersucht. Als Vergleich diente der Farbiiber-
tragungsinhibitor .PVP (Polyvinylpyrrolidon, Luvisko1(R) K30, Hersteller
‘BASF). Es wurde je ein mit Siriuslichtblau 5 GLL gefédrbtes Baumwo11-Lapp-
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chen (Gewicht 1,15 g) mit 2 weiBen Baumwoll-Lappchen (Gewicht 1,4 g) in
einem Launderometer unter den in Beispiel 2 angegebenen Bedingungen ge-
waschen, wobei man eine Waschlauge einsetzte, die 5 g/1 einer Mischung aus
5 Gew.-Teilen Fettalkylsulfat (Su]fopon(R) T 55; Hersteller Henkel) und
12,7 Gew.-Teilen nichtionischem Tensid (Gemisch verschieden hoch ethoxy-
lierter Fettalkohole (Dehydol(R) LST; Hersteller Henkel) (L1) sowie
1,2 Gew.-Teilen Farbiibertragungsinhibitor P6 aus Beispiel 1 (L2) oder
1,2 Gew.-Teilen PVP (Luviskol(R) K 30) (L3) enthielt. Man erkennt aus den
in der nachfolgenden Tabelle 5 angegebenen Remissionswerten die etwa gleich
gute Farbiibertragungsinhibierung des erfindungsgeméBen Wirkstoffs.

Tabelle 5
Waschlauge % Rem bei 582 nm
L1 80,9
L2 86,7

L3 86,5
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Patentanspriiche

1. Als Verfarbungsinhibitor in Waschmitteln fiir Buntwische geeignetes
wasserlosliches Polymer mit Amidgruppen, dadurch gekennzeichnet, daB
es durch Polykondensation einer Dicarbonséure oder eines Dicarbonsaure-
gemisches mit mindestens einem sekundéren Diamin oder einer Mischung
aus 50 Mol-% bis 99,9 Mol-% sekunddrem Diamin und 0,1 Mol-% bis
50 Mol-% primérem Diamin erhdltlich ist.

2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es erhdltlich ist
durch Polykondensation der Dicarbonsdurekomponente mit der Diaminkom-
ponente im molaren Verhdltnis von 1,2:1 bis 1:1,3, insbesondere 1:1
bis 1:1,2.

3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es durch
Umsetzung monomerer Dicafbonsﬁuren mit 2 bis 22 C-Atomen, insbesondere
4 bis 8 C-Atomen, mit aliphatischen oder cycloaliphatischen sekundéren
Aminen der allgemeinen Formel RI-NH-R-NH-RZ , in der R eine Alkylen-
gruppe mit 2 bis 44 C-Atomen, welche gegebenenfalls tertidre Stick-
stoffunktionen enthdlt, oder eine Gruppierung -CpHzp-(0CqHzp)p- mit
n =2-4 und p = 1-30, und R! sowie RZ unabhingig voneinander eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten oder die Gruppieruhg R1-N-R
und/oder die Gruppierung R-N-RZ mindestens einen fiinf-, sechs- oder
siebengliedrigen gesdttigten Ring bildet, herstellbar ist.

4. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
das primire Amin unter den aliphatischen oder cycloaliphatischen pri-
miren Diaminen der aligemeinen Formel NH-R-NHp ausgewdhlt wird, in
der R eine Alkylengruppe mit 2 bis 44 C-Atomen oder eine Gruppierung
-CpH2n-(0CpH2n)p- mit n = 2-4 und p = 1-50 bedeuten.

5. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
primire und/oder sekundire Diamine zumindest anteilsweise durch ge-
mischtwertiger Diamine, die im Geriist den sekunddren oder priméaren Di-
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aminen entsprechen, aber im gleichen Molekiil eine primdre Amingruppe
und eine sekunddre Amingruppe enthalten, und/oder R in der allgemeinen
Formel eine Gruppierung -CpHap-(NHCH2p)p- mit n= 2-4 und p = 1-50
ist, ersetzt sind.

6. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
es ein mittleres Molgewicht im Bereich von 1000 bis 40 000, insbeson-
dere von 1200 bis 20 000 aufweist.

7. Verwendung eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymers
mit Amidgruppen, welches durch Polykondensation einer Dicarbonsdure
oder eines Dicarbonsduregemisches mit einem Diamin oder einem Diamin-
gemisch erhdltlich ist, als verfarbungsinhibierender Zusatz in Wasch-
oder Textilbehandlungsmitteln.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer
wasser16slich und durch Polykondensation einer Dicarbonséure oder ei-
nes Dicarbonsauregemisches mit mindestens einem sekundédren Diamin oder
einer Mischung aus 50 Mol-% bis 99,9 Mol-%, vorzugsweise 80 Mol-% bis
99 Mol-% sekundirem Diamin und 0,1 Mol-% bis 50 Mol-%, vorzugsweise
1 Mol1-% bis 20 Mo1-% primédrem Diamin erhdltlich ist.

9. Verfahren zur Herstellung von wasserldslichen oder wasserdispergier-
baren, amidgruppenhaltigen, verfdrbungsinhibierende Eigenschaften auf-
weisenden Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB man Dicarbonsduren
und/oder reaktive Dicarbonsiurederivate mit Diaminen in molaren Ver-
hdltnissen von 1:1,2 bis 1:1, gegebenenfalls unter Einsatz eines sau-
ren Katalysators, auf eine Temperatur von 150 °C bis 300 °C, insbeson-
dere 180 °C bis 220 °C, gegebenenfalls unter Schutzgasatmosphédre, er-
hitzt, iiber eine Zeit von 0,5 Stunden bis 3 Stunden, insbesondere
1 Stunde bis 2 Stunden, bei dieser Temperatur bel&Bt und anschlieBend
das Reaktionswasser, gegebenenfalls in einem leichten Schutzgasstrom
und/oder unter Anlegen von Vakuum, entfernt, sowie gegebenenfalls das
Produkt in eine feinteilige Form iiberfiihrt.
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Wasch- oder Textilbehandlungsmittel, enthaltend 2 Gew.-% bis 45 Gew.-%
Tensid und weitere iibliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB
es eine verfirbungsinhibierende Menge eines wasserldslichen oder was-
serdispergierbaren amidgruppenhaltigen Polymers enthdlt, welches durch
Polykondensation einer Dicarbonsdure oder eines Dicarbonsduregemisches
mit einem Diamin oder einem Diamingemisch erhdltlich ist.

Waschmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer
wasser16slich und durch Polykondensation einer Dicarbonsdure oder ei-
nes Dicarbonsduregemisches mit mindestens einem sekunddren Diamin oder
einer Mischung aus 50 Mol-% bis 99,9 Mol-%, vorzugsweise 80 Mol-% bis
99 Mol-% sekunddrem Diamin und 0,1 Mol-% bis 50 Mol-%, vorzugsweise
1 Mo1-% bis 20 Mol-% primédrem Diamin erhdltlich ist.

Waschmittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB es
0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-% des amidgruppenhaltigen Polymers enthdlt.
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