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(54) Title: IMPROVED WASHING METHOD I
(54) Bezeichnung : VERBESSERTES WASCHVERFAHREN I

(57) Abstract: The invention relates to an aqueous detergent solution in a device for cleaning soiled textile substrates, said solution
containing a plurality of water-insoluble solid particles which consist of organic polymer material and carry polyalkoxy groups on
their surface.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine wissrige Waschflotte in einer Vorrichtung zur Reinigung
von verschmutzten textilen Substraten, enthaltend eine Vielzahl von wasserunldslichen festen Teilchen aus organischem polymeren
Material, die an ihrer Oberfldche Polyalkoxygruppen tragen.
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Verbessertes Waschverfahren |

Die vorliegende Erfindung betrifft den Einsatz von bestimmtem festem teilchenférmigem Reini-

gungsmaterial in Waschverfahren zum Waschen von textilen Substraten.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2007/128962 A1 ist ein Verfahren zum Reinigen von
verschmutzten Substraten, insbesondere Textilien und Kleidungsstiicken, bekannt, bei dem man
das angefeuchtete Substrat in Abwesenheit organischer Losungsmittel mit Teilchen aus polyme-
rem Material behandelt. Die Polymerteilchen kénnen mit Tensid umhillt sein, das sich unter An-
wendungsbedingungen von den Teilchen 16st, auf das zu reinigende Substrat aufzieht und dadurch

das Reinigungsergebnis insgesamt verbessert.

Gemal der Lehre der internationalen Patentanmeldung WO 2011/128680 A2 kédnnen zu derartigen
in einer Waschmaschine enthaltenen Kombinationen aus Polymerteilchen und angefeuchtetem
Substrat verschiedene Komponenten eines Waschmittels zu verschiedenen Zeiten zudosiert wer-
den, und die Polymerteilchen, die bei ihrem Einsatz zur Reinigung verschmutzter Substrate selbst
anschmutzen, kdnnen durch Behandeln mit einer Waschmittelzusammensetzung gereinigt werden;
gemal WO 2011/128676 A1 kdnnen die verschiedenen Waschmittelkomponenten aus einer Kar-
tusche in die Waschmaschine gelangen, wobei in der internationalen Patentanmeldung WO

2013/152065 spezifische Mengenbereich flur einzelne Waschmittelinhaltsstoffe angegeben sind.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2012/056252 A2 ist bekannt, dass die Polymerteil-
chen im Wesentlichen zylindrisch oder spharisch geformt sein kénnen, ihr mittleres Schittgewicht
im Bereich von 0,5 g/cm?® bis 2,5 g/cm?® und ihr mittleres Volumen im Bereich von 5 mm? bis 275

mm? liegen kann, und sie im Gewichtsverhaltnis von 0,1:1 bis 10:1 auf das zu reinigende Substrat

in Waschmaschinen mit Fillkapazitaten im Bereich von 5 | bis 50 | eingesetzt werden kdnnen.

Die internationale Patentanmeldung WO 2013/132225 A1 betrifft das Wiedereinfihren benutzter
Polymerpartikel in das Reinigungsverfahren nach ihrer Behandlung mit aus einer Kartusche dosier-

tem Waschmittel.
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Die internationale Patentanmeldung WO 2013/132223 A1 offenbart, dass die Polymerpartikel anti-

mikrobiellen Wirkstoff enthalten kdnnen.

Gemal der internationalen Patentanmeldung WO 2014/006424 kdnnen die Polymerpartikel Reini-
gungswirkstoffe in auf der Partikeloberfladche immobilisierter Form aufweisen. Als Reinigungswirk-
stoffe kommen dort Tenside, Enzyme, Oxidationsmittel und Bleichmittel in Frage. Diese kdnnen
durch Ausbilden von ionischen Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen oder kovalenten Bin-
dungen an die Oberflache der Polymerpartikel immobilisiert werden, wobei sich zwischen den Rei-
nigungswirkstoffen und der Partikeloberflache auch aus Verbindungswirkstoffen wie Glutaraldehyd

stammende Verbindungsgruppen befinden kdnnen.

Ubliche Waschmittel enthalten neben den fir den Waschprozess unverzichtbaren Inhaltsstoffen
wie Tensiden und Buildermaterialien in der Regel weitere Bestandteile, die man unter dem Begriff
Waschhilfsstoffe zusammenfassen kann und die so unterschiedlichen Wirkstoffgruppen wie
Schaumregulatoren, Vergrauungsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Farblbertra-
gungsinhibitoren umfassen. Zu derartigen Hilfsstoffen gehdren auch Substanzen, deren Anwesen-
heit die Waschkraft von Tensiden verstarkt, ohne dass sie in der Regel selbst ein tensidisches
Verhalten aufweisen miissen. Derartige Substanzen werden oft als Waschkraftverstarker oder im
Fall einer besonders ausgepragten Wirkung gegeniiber 8l- oder fettbasierten Anschmutzungen als

,Fatbooster bezeichnet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Verbesserung der Waschleistung bei Anwesenheit ei-
ner Vielzahl von Polymerteilchen, insbesondere bei der Entfernung von Flecken von textilen Subs-

traten mit 6l- und/oder fetthaltigen, proteinhaltigen und/oder fruchthaltigen Anschmutzungen.

Gegenstand der Erfindung in einer ersten Ausfihrungsform ist eine wassrige Waschflotte in einer
Vorrichtung zur Reinigung von verschmutzten textilen Substraten, enthaltend eine Vielzahl von
wasserunldslichen festen Teilchen aus organischem polymeren Material, die an ihrer Oberflache

Polyalkoxygruppen tragen.

Die Erfindung umfasst weiterhin ein Verfahren zum Entfernen von Anschmutzungen von textilen
Substraten, bei dem eine wasserhaltige Waschflotte, enthaltend eine Vielzahl von wasserunlésli-
chen festen Teilchen aus organischem polymeren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxyg-

ruppen tragen, zum Einsatz kommt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Vielzahl von wasserunldslichen
festen Teilchen aus organischem polymeren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxygruppen
tragen, zur Reinigung von verschmutzten textilen Substraten durch Inkontaktbringen der Teilchen

mit dem textilen Substrat in Gegenwart von Wasser.
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Die erfindungsgemafie Waschflotte kann manuell oder bevorzugt maschinell, zum Beispiel mit Hilfe
einer Waschmaschine, erhalten werden. Dabei ist es gewiinschtenfalls méglich, ein festes oder
flissiges Waschmittel vorher, gleichzeitig oder nach dem Einsatz mit den wasserunldslichen festen
Teilchen anzuwenden. Insbesondere bei der gleichzeitigen Anwendung betragt die Konzentration
eines derartigen Waschmittels in dem flissigen Anteil der erfindungsgemafien Waschflotte vor-
zugsweise 1 mg/l bis 500 mg/l, insbesondere 5 mg/l bis 100 mg/l. Dabei versteht sich der flissige
Anteil der Waschflotte als der Anteil der gesamten Waschflotte inklusive der wasserunldslichen
festen Teilchen, der erhalten wird, wenn man die wasserunldslichen festen Teilchen mittels Zentri-
fugieren von 8 kg der die festen wasserunldslichen Teilchen enthaltenden Waschflotte fur 5 Minu-
ten in einer Zentrifuge mit horizontal montiertem zylindrischen Drehkdrper von 515 mm Innen-
durchmesser und 370 mm innerer Tiefe bei 1400 Umdrehungen pro Minute von dem flissigen

Anteil abtrennt.

Durch die Anwesenheit der Polyalkoxygruppen an der Oberflache der wasserunldslichen Teilchen
wird die Affinitat der Teilchen zu Wasser erhoht, was zu einer verbesserten Wasseraufnahme und,
falls Tensid anwesend ist, zu einer besseren Wechselwirkung mit Tensiden fiihrt, und insgesamt
eine bessere Reinigungsleistung, insbesondere gegeniber 6l- und/oder fetthaltigen, proteinhalti-
gen und/oder fruchthaltigen Anschmutzungen, bewirkt. Als weiterer Vorteil ist zu werten, dass die

Teilchen eine geringere Neigung zu mikrobiellem Befall zeigen.

Die wasserunldslichen festen Teilchen kdnnen eine beliebige Vielzahl unterschiedlicher Polymere
umfassen. Insbesondere bevorzugt werden Polyalkane wie Polyethylen und Polypropylen, Polyes-
ter, Polyurethane und/oder Polyamide einschlieBlich deren Copolymere. Bevorzugt werden Poly-
amid-enthaltende Teilchen und insbesondere Teilchen aus Polyamid, ganz besonders Teilchen
aus Nylon, am meisten bevorzugt in der Form von Nylon-Chips. Verschiedene Nylon Homo-oder
Co-Polymere kdnnen verwendet werden, einschliel3lich Nylon 6 und Nylon 6,6. Vorzugsweise um-
fasst das Polyamid Nylon 6,6-Homopolymer mit einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von
5.000 bis 30.000 Dalton, vorzugsweise 10.000 bis 20.000 Dalton, am meisten bevorzugt von
15.000 bis 16.000 Dalton. Derartige wasserunldsliche feste Teilchen bilden gleichsam das Trager-

material fur die an der Oberflache befindlichen Polyalkoxygruppen.

Erfindungswesentlich ist, dass die wasserunldslichen Teilchen an ihrer Oberflache Polyalkoxyg-
ruppen tragen. Dies kann erreicht werden durch Umsetzung der vorstehend beschriebenen Poly-
merteilchen mit polyalkoxygruppen-tragenden Agenzien. Bevorzugte Polyalkoxygruppen sind aus
polymerisiertem Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen aus diesen aufgebaut.
Derartige Polyalkylenglykole kbdnnen als solche oder in Form ihrer monofunktionellen Derivate, zum
Beispiel der Monoglycidylether, ihrer homo-difunktionellen Derivate, zum Beispiel der Digly-
cidylether, oder ihrer hetero-difunktionellen Derivate, zum Beispiel der a-Glycidyl-w-Alkylether, mit

den wasserunldslichen Teilchen umgesetzt werden. Die Umsetzung von Polyamiden mit Digly-
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cidylethern ist beispielsweise in Journal of Membrane Science 367 (2011), 273-287 beschrieben.
Auch ist beispielsweise die Umsetzung von mit ethylenisch ungesattigten Monomeren mit funktio-
nellen Saure-, Amid- oder Anhydridgruppen gebildeten festen Teilchen mit Polyalkylenglykolen
oder Polyalkylenglykol-monoalkylethern méglich. Bevorzugt ist, die festen Teilchen mit solchen
Mengen an Polyalkylenglykol oder Polyalkylenglykolderivat umzusetzen, dass sich 1 pg/cm? bis
200 pg/cm?, insbesondere 5 pug/cm? bis 50 pg/cm? Polyalkoxygruppen an der Teilchenoberflache
befinden. Die an der Oberflache befindliche Polyalkoxygruppe kann endstandig eine Hydroxygrup-
pe aufweisen, oder die Polyalkoxygruppen oder zumindest ein Teil der Polyalkoxygruppen kénnen
Alkyl-Endgruppen aufweisen, wobei Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylgruppen sowie deren Mi-
schungen bevorzugte Alkyl-Endgruppen sind. Wie vorstehend ausgefluhrt sind die Polyalkoxygrup-
pen, beispielsweise Uber Glycidyleinheiten oder tber Esterbindungen, chemisch an die Teilchen-
oberflache gebunden. Vorzugsweise liegt dabei das Molekulargewicht einer Polyalkoxygruppe,
insbesondere einer Polyethoxygruppe, im Bereich von 200 g/mol bis 100 000 g/mol, insbesondere
von 1000 g/mol bis 30 000 g/mol.

Die erfindungsgemal eingesetzten wasserunldslichen festen Teilchen beziehungsweise Partikel
oder Formkorper sind vorzugsweise von einer solchen Form und GrofR3e, die eine gute Flie3fahig-
keit und engen Kontakt mit dem zu reinigenden Gut ermdglicht. Bevorzugte Formen der Teilchen
schlieRen Kugeln und Wirfel ein, aber die bevorzugte Teilchenform ist zylindrisch. Die Teilchen
sind vorzugsweise so bemessen, dass sie jeweils ein Gewicht in dem Bereich von 20 mg bis 50
mg, vorzugsweise von 30 mg bis 40 mg haben, oder dass zumindest das zahlenmittlere Durch-
schnittsgewicht der Teilchen in diesen Bereichen liegt. Im Falle der am meisten bevorzugten zy-
lindrisch geformten Teilchen betragt der bevorzugte Teilchendurchmesser 1,5 mm bis 6,0 mm,
besonders bevorzugt 2,0 mm bis 5,0 mm, am meisten bevorzugt 2,5 mm bis 4,5 mm, wahrend die
Lange der zylindrischen Teilchen bevorzugt im Bereich von 2,0 mm bis 6,0 mm, besonders bevor-

zugt 3,0 mm bis 5,0 mm und am meisten bevorzugt im Bereich von 4,0 mm liegt.

Vorzugsweise vor der erfindungsgemallen Behandlung mit den wasserunldslichen Teilchen wird
das zu reinigende Gut durch Benetzen mit Wasser befeuchtet, um eine zusatzliche Verbesserung
fur die Waschflotte bereitzustellen und dadurch eine Verbesserung der Transporteigenschaften des
Waschguts und der Teilchen innerhalb des Systems zu ermdglichen, so dass die Entfernung von
Verschmutzungen und Flecken erleichtert wird. Am bequemsten kann durch Kontakt mit Leitungs-
wasser benetzt werden. Vorzugsweise wird die Benetzungsbehandlung so durchgefihrt, dass man
ein Gewichtsverhaltnis von Waschgut zu Wasser im Bereich von 1 : 0,1 bis 1 : 5 erreicht; mehr
bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 0,2 bis 1 : 2, wobei besonders glinstige
Ergebnisse mit Verhaltnissen wie 1 : 0,2, 1:1 und 1:2 erzielt werden. Jedoch kénnen in einigen
Fallen erfolgreiche Ergebnisse mit einem Gewichtsverhaltnisse von bis zu 1 : 50 erreicht werden,
obwohl solche Verhaltnisse im Hinblick auf die erhebliche Mengen an Abwasser, die erzeugt wer-

den, nicht bevorzugt sind.
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Bei der erfindungsgemalen Verwendung und dem Verfahren geman diesem Aspekt der Erfindung,
das als interstitielles Verfahren zwischen Reinigen und Scheuern angesehen werden kann, wird
ein Gewichtsverhaltnis von Waschgut zu wasserunléslichen festen Teilchen vorzugsweise im Be-
reich von 1:1 bis 1:30, insbesondere von 1:1,5 bis 1:2,5, ganz besonders von 1:2 eingestellt. Dabei
wird der Anteil der wasserunldslichen festen Teilchen als Gewicht der Teilchen im trockenen Zu-
stand, das heifl3t nach 24-stlindiger Lagerung bei 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
65%, bestimmt.

Die Teilchen weisen nach ihrem Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren oder zur erfindungsge-
maRen Verwendung die erfindungswesentliche Oberflachenmodifizierung noch auf; sie kbnnen
zufriedenstellend erneut eingesetzt werden, obwohl eine gewisse Verschlechterung in der Leistung
im allgemeinen nach drei oder mehr Einsatzen der Teilchen zu beobachten ist. Die Regenerierung
der wasserunléslichen festen Teilchen kann auf an sich bekannter Weise erfolgen, wie sie bei-
spielsweise in der WO 2012/035342 A1 beschrieben ist. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
erfolgt die Regenerierung durch Inkontaktbringen der Teilchen beispielsweise in einem separaten
Spilgang, gegebenenfalls durch Zusatz von Reinigungsmitteln, die auch von aggressiver Natur
sein kénnen. Die Temperatur des Regenerierungsschrittes ist zumindest dann unabhangig von der

Waschtemperatur, wenn das Waschgut vor der Regenerierung der Teilchen enthnommen wird.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung ist eine Vorrichtung zur Reinigung von verschmutzten
textilen Substraten umfassend eine Vielzahl wasserunldslichen festen Teilchen aus organischem
polymeren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxygruppen tragen, und ein Reservoir zur Auf-

nahme der Teilchen innerhalb oder aulierhalb der Vorrichtung.

Die erfindungsgemalie Vorrichtung weist typischerweise eine Klapptir in einem Gehause auf, um
Zugang zum Inneren der Waschtrommel zu ermdglichen, um ein im Wesentlichen geschlossenes
System bereitzustellen. Vorzugsweise schliefl3t die Tur einen Zugang zu einer zylindrischen Trom-
mel, die drehbar in einer weiteren, stationaren, Trommel gelagert ist, auf, wihrend die drehbar
gelagerte Zylindertrommel vertikal innerhalb des Gehauses angebracht ist. Folglich wird eine
Frontladeeinrichtung bevorzugt. Alternativ kann die zylindrische Trommel vertikal innerhalb des
Gehauses angebracht sein und die Zugriffseinrichtung sich in der Oberseite der Vorrichtung befin-

den, wobei die drehbare Trommel ebenfalls Gber eine Zugriffsvorrichtung verfligen muss.

Die erfindungsgemalie Vorrichtung ist geeignet, um einen Kontakt der Teilchen mit dem ver-
schmutzten Substrat bereitzustellen. Idealerweise sollten die Teilchen wirksam zirkuliert werden,

um eine effektive Reinigung zu férdern.

Erfindungsgemal umfasst die Vorrichtung wenigstens ein Reservoir, insbesondere mit einer ent-

sprechenden Steuerung, fiir die wasserunléslichen festen Teilchen, das sich beispielsweise inner-
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halb der Waschmaschine befindet, die Teilchen zur Regenerierung beinhaltet und geeignet ist, den

Fluss der Teilchen innerhalb der Waschmaschine zu steuern.
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Patentanspriiche:

Wassrige Waschflotte in einer Vorrichtung zur Reinigung von verschmutzten textilen Substra-
ten, enthaltend eine Vielzahl von wasserunldslichen festen Teilchen aus organischem polyme-

ren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxygruppen tragen.

Verfahren zum Entfernen von Anschmutzungen von textilen Substraten, bei dem eine wasser-
haltige Waschflotte, enthaltend eine Vielzahl von wasserunléslichen festen Teilchen aus orga-
nischem polymeren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxygruppen tragen, zum Einsatz

kommt.

Verwendung einer Vielzahl von wasserunléslichen festen Teilchen aus organischem polyme-
ren Material, die an ihrer Oberflache Polyalkoxygruppen tragen, zur Reinigung von ver-
schmutzten textilen Substraten durch Inkontaktbringen der Teilchen mit dem textilen Substrat

in Gegenwart von Wasser.

Verfahren nach Anspruch 2 oder Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhaltnis von textilem Substrat zu wasserunloslichen festen Teilchen im

Bereich von 1:1 bis 1:30, insbesondere von 1:1,5 bis 1:2,5 liegt.

Vorrichtung zur Reinigung von verschmutzten textilen Substraten umfassend eine Vielzahl von
wasserunldslichen festen Teilchen aus organischem polymeren Material, die an ihrer Oberfla-
che Polyalkoxygruppen tragen, und ein Reservoir zur Aufnahme der Teilchen innerhalb oder

aufderhalb der Vorrichtung.

Waschflotte, Verfahren, Verwendung oder Vorrichtung nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserunléslichen festen Teilchen Polyalkane,

Polyester, Polyurethane und/oder Polyamide einschlieBlich deren Copolymere enthalten.

Waschflotte, Verfahren, Verwendung oder Vorrichtung nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserunldslichen festen Teilchen in Form von

Kugeln, Wirfeln und/oder Zylindern vorliegen.

Waschflotte, Verfahren, Verwendung oder Vorrichtung nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserunléslichen festen Teilchen jeweils ein

Gewicht im Bereich von 20 mg bis 50 mg aufweisen.
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Waschflotte, Verfahren, Verwendung oder Vorrichtung nach einem der voranstehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyalkoxygruppen aus polymerisiertem Ethylen-
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen aus diesen aufgebaut sind und endstandig
eine Hydroxygruppe aufweisen oder zumindest ein Teil der Polyalkoxygruppen Alkyl-

Endgruppen aufweist.

Waschflotte, Verfahren, Verwendung oder Vorrichtung nach einem der voranstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sich 1 ug/cm? bis 200 ug/cm?, insbesondere 5 pg/cm?

bis 50 ug/cm? Polyalkoxygruppen an der Teilchenoberflache befinden.
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