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Das klassische Wischeweichsplilmittel - Distearyldimethylammonium-chlorid (DSDMAC) - ist in den
letzten Jahren aufgrund seiner aquatischen Toxizitdt in die Umweltdiskussion geraten. Es ist inzwischen
durch ester- oder amidhaltige quaternire Ammoniumbasen bzw. Imidazoliniumsalze vom Markt verdrdngt
worden, die in ihrem Umweltverhalten als besser eingestuft werden.

In der Textilausrlistung werden fiir die Weichmachung in groBen Mengen auch nichtkationische
Hilfsmittel wie sulfierte Fette, Ethoxylate, Silikone und Wachse mit Erfolg eingesetzt. Im Unterschied zur
Widscheweichspilung im Haushalt werden hier die Weichmacheremulsionen in relativ hoher Konzentration
(10-50 g/l) nach verschiedenen Verfahren wie Sprihung, Auftrags- oder Ausziehverfahren appliziert, je
nachdem welcher Weicheffekt gewlinscht wird.

Dagegen wird von einem guten Haushaltswascheweichspiiler gefordert, daB er aus einer hochverdiinn-
ten Spilflottenemulsion (0.2 bis 0.7 g/l) m&glichst quantitativ auf die zu behandelnden Textilien aufzieht. Die
bekanntermaBen gute Wirkung der klassischen kationaktiven Weichspliler beruht vor allem auf der ausge-
pragten Chemisorptivitdt der emulgierten kationischen Partikel, die Uber die ionische Wechselwirkung mit
der anionischen Faseroberfliche auf die Faser aufziehen. Aus der Literatur ist bekannt, daB sich durch
Abmischen von nichtionischen und kationischen Weichmachern gute Weichsplleffekte erzielen lassen. So
werden z. B. Weichspiilemulsionen auf Basis eines Gemisches von Lanolin oder propoxyliertem Lanonin
und einer traditionellen quaterndren Ammoniumbase vorgeschlagen, die in der Wiaschebehandlung gute
Weichsplleffekte zeigen (EP 0 086 104). Ein weiterer Vorteil dieser Mischemulsionen ist, daB sie sich als
hochkonzentrierte Emulsionen handhaben lassen, ohne einzudicken, was bei den rein kationischen Wirkstof-
femulsionen h&ufig zu Problemen fihrt. Die gleiche Wirkung wird auch durch andere nichtionogene
Zusitze, wie z. B. Alkylenoxid-Addukte von Fettalkolen, Fettsdureamiden und Fettsdureestern sowie
natlirlichen Fetten, erreicht (EP 0 056 695; EP 0 159 919). Marktiibliche Weichsplilmittel enthalten heute ca.
15 % Co- Weichmacher wie z. B. Glycerinmonostearat oder Fettalkoholoxethylate (Tenside Surf. Det. 27,
34-40 (1990)).

Aufgabe der Erfindung war es, ein neues Weichsplimittel herzustellen, daB frei von den traditionellen
quaterndren Ammnoniumbasen mit ihren bekannten Nachteilen ist.

Die L&sung der Aufgabe besteht darin, Emulsionen von nichtionischen hydrophoben Tensiden mit
einem kationischen Schutzkolloid zu versetzen. Auf diese Weise werden die in der Emulsion vorhandenen
Tensidvesikel oberflichlich kationisiert, so daB das Aufziehen auf die weichzuspiilende Textilfaser substan-
tiv erfolgt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein wdBriges Weichspulmittel flir die Behandlung von Textilien auf
Basis wasserunl@slicher nichtionischer Tenside, deren Emulsionen oder Dispersionen durch Zusatz von
Schutzkolloiden, die kationische Gruppen enthalten, stabilisiert sind.

Als nichtionische Weichspll-Wirkstoffe kommt eine Vielzahl an sich bekannter Stoffklassen infrage, die
insbesondere als hydrophoben Anteil zwei dhnlich lange C-Ketten - deren Kettenlinge Cio - C22 sein kann
- und als hydrophilen Anteil eine nichtionische Polyether- oder Polyol-Kette oder einen Zucker- oder
Polysacchrid-Abk&mmling enthalten.

Eine dieser Stoffklassen stellen die technisch verfligbaren Guerbet-Alkohole dar, die durch alkalische
Kondensation von Fettalkoholen hergestellt werden. Der geeignete Hydrophilierungsgrad 138t sich durch
Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Addition einstellen.

Eine Okologisch interessante Stoffklasse stellen die Saccharid-Difettsdureester oder die Fettalkylpolyglyco-
sid-Fettsdureester dar, die auch im Gemisch vorliegen k&nnen. Bei Bedarf kann auch hier der Hydrophilie-
rungsgrad zusdtzlich mit Ethylenoxid oder Propylenoxid erh&ht werden.

Eine andere bekannte Stoffklasse stellen die Fettsdureester des Sorbitols oder des Sorbitans dar, die
bevorzugt als Gemisch von Mono- Di- und Triester vorliegen. Auch hier kann der Hydrophilierungsgrad
durch Alkylenoxid-Addition variiert werden.

Die Diglyceride zdhlen zu der Skologisch und wirtschaftlich interessantesten Stoffklasse, da sie sich auf
Basis billiger nattirlicher Fette und Ole herstellen lassen und biologisch gut abbaubar sind. Auch hier wird
der geeignete Hydrophilierungsgrad durch Alkoxylierung eingestellt. lhre Herstellung ist Stand der Technik
(DE 38 26 179).

Der erfindungsgemiBe Zusatz von kationischem Schutzkolloid in Wascheweichspilformulierungen ist
bisher nicht bekannt. Aligemein kdnnen kolloidale L&sungen durch hydrophile Schutzkolloide betrdchtlich
stabilisiert werden. Das Schutzkolloid legt sich wie ein Film um das zu schiitzende Teilchen und bildet eine
Hille von Wassermolekiilen aus. Bekannte Schutzkolloide sind Gelatine, Eiweihydrolysat, Leim u.a. Ein
geeignetes Beispiel fiir ein kationisches Schutzkolloid ist die technisch zugéngliche kationische Stérke (I).
Sie findet unter anderem in der Papierindustrie Verwendung. Sie hat gegenliber den elekironeutralen
Schutzkolloiden den Vorteil, daB sie substantiv auf die negativ geladene Cellulosefaser des Papiers aufzieht.
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Ein weiteres Beispiel fiir den erfindungsgem&Ben Zusatz eines kationischen Schutzkolloides in Wische-
weichspilformulierungen ist das Naturprodukt Chitosan (Il).

Chitosan hat in den letzten Jahren als nachwachsender Rohstoff hauptsichlich in Japan und USA an
wirschaftlicher Bedeutung gewonnen. Es wird durch Deacetylierung von Chitin, einem Abfallprodukt aus der
Krabbenfischerei produziert. Chitin ist nach der Cellulose das zweithdufigste Polysaccharid der Erde.
Chitosan hat ein Molgewicht von 300 bis 500 000 und hat im Vergleich zur kationischen Stirke eine h&here
positive Ladungsdichte. Als priméres Polyamin ist es als kationisches Schutzkolloid nur in sauren Systemen
wirksam.

Neben den natilirlichen kationischen Polymeren sind auch synthetische Polymere als erfindungsgemaBer
Schutzkolloid-Zusatz geeignet, wie beispielsweise Polymere oder Copolymere des Dimethylaminopropyl-
acrylamids oder -methacrylamids, die technisch zugénglich sind (ll).

Zur Herstellung des erfindungsgemiBen wiBrigen Weichspilmittels werden die beispielhaft aufgefihr-

ten nichtionischen wasserunidslichen Tenside in Konzentrationen von 5 bis 20 % unter Zuhilfenahme kleiner
Mengen Ublicher Emulgatoren wie Fettalkoholethoxylate und gegebenenfalls unter Zugabe von Essigsiure
oder Milchsdure als Losungsvermittler wiBrige Emulsionen hergestellt. Zu dieser Emulsion werden die als
Beispiele genannten kationischen Schutzkolloide in Mengen von 0.1 bis 50 %, bezogen auf die nichtioni-
sche Wirksubstanz, hinzugegeben.
Die bevorzugte Menge betrdgt 1 bis 20 %. Die Schutzkolloide k&nnen dem Wasser auch vor dem
EmulgierungsprozeB zugesetzt werden. Im Falle des Chitosans ist die Zugabe von organischer S3ure als
L&sungsvermittler erforderlich, um einen pH von 4 bis 5 in der Spilflotte zu gewdhrleisten. Als primires
Polyamin ist Chitosan nur in saurem Medium als kationisches Schutzkolloid wirksam.

Die so hergestellten Weichspiilemulsionen werden bei der Wischebehandlung so stark verdlinnt, daB

die Wirkstoffkombination in der Spdlflotte in einer Konzentration von 0.1 bis 1 g/l vorliegt.
Durchgefiihrte Weichspiilteste haben gezeigt, daB nichtionische Tenside mit mindestens zwei langen
hydrophoben Ketten in Kombination mit kleinen Mengen an kationischem Schutzkolloid gute Wischeweich-
splleffekte zeigen. Aus Skologischer Sicht sind insbesondere alkoxylierte Diglyceride auf Basis natlrlicher
Fette in Kombination mit dem Naturprodukt Chitosan geeignet. Das System ist biologisch gut abbaubar und
enthilt keine quaterndren Aminfunktionen.

Die durchgefiihrten Weichsplilversuche werden im folgenden Text genauer beschrieben und sollen die
Erfindung n3her erlautern.

Beschreibung der Testmethode der weichmachenden Wirkung (Dreiecksprifung)

Die weichmachende Wirkung des beanspruchten Wascheweichspiimittels wurde in Form einer sensori-
schen Weichgriff-Priifung mit 6 Testpersonen wie folgt durchgefiihrt:
Eine Charge von 72 Stiick Frotteehandtiichern (44 cm » 30 cm, ca. 60 g, von der WFK-Testgewebe GmbH)
wurden, auch wenn nicht alle 72 Tilicher gebraucht wurden (aus Grliinden gleichm&Biger Abnutzung), einmal
mit 100 g eines handelsiiblichen Vollwaschmittels (PERSIL) maschinell bei 95 ° C gewaschen, gespiilt und
geschleudert. AnschlieBend folgt ein Waschvorgang bei 95 °C ohne Waschmittel einschlieBlich Spilen und
kurze Anschleuderung, so daB saubere, feuchte, etwa das 2,5fache ihres Trockengewichtes an Wasser
enthaltene Ticher fir manuelles Weichspiilen entnommen werden konnten.

Fir einen Versuchsplan analog Tabelle A wurden jeweils 9 Ticher in 9 Spllflotten mit dem Standard
(= S) und 9 Ticher in 9 Spllflotten mit der Testsubstanz (= T) weichgespllt. Dazu wurden in
Plastikschiisseln jewsils 2 | Leitungswasser und 0.00 bzw. 0,35 g/l Standard (Aktivsubstanz gerechnet) bzw.
eine frei zu wahlende Menge der Testsubstanz vordispergiert und die feuchten Tlcher 10 min. darin
belassen. Nach 5 min. wurden die Ticher einmal gewendet. Die weichgespllten Tlcher wurden einzeln
jeweils 30 sek. geschleudert und auf dem Wischestédnder in ruhender Luft getrocknet.
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Tabelle A

Versuchsplan flr die sensorische Weichgriffpriifung mit 6 Prifern.

Tlcherkombination mit verschliisselter Kennzeichnung

SST
SST
SST
STT
STT
6 STT

g bh wWwN =

S = Vergleichssubstanz (Standard); T = Erfindung (Testsubstanz)

Den Priifpersonen wurden jeweils 3 Tlcher in verschlisselter Form nach dem Versuchsplan gemiB
Tabelle A (sog. Dreieckstest) vorgelegt. Die Aufgabe fiir den Priifer bestand darin, das abweichend
behandelte Tuch nach sensorischer Begutachtung herauszufinden.

War dies mdglich, vermerkte der Prifer, ob sich das abweichende Tuch weicher oder hirter anflhlt.
Fanden mindestens 5 oder 6 Priifer das abweichend behandelte Tuch (T bei den Priifern 1 bis 3, S bei den
Prifern 4 bis 6) heraus, besteht nach DIN 10 951 mit einer Wahrscheinlichkeit von gréBer 95 % zwischen
der Testsubstanz und dem Standard ein signifikanter Unterschied. Das Ergebnis wird mit Hilfe von 3 Zahlen
ausgedriickt: Die 1. Zahl gibt die Anzahl der Priifer an, die die mit dem Standard behandelten Tlicher als
weicher empfanden bzw. die mit der Testsubstanz als hirter. Die 2. Zahl gibt die Anzahl der Priifer an, die
die mit dem Standard behandelten Ticher als hdrter empfanden bzw. die mit der Testsubstanz als weicher.
Die 3. Zahl gibt schlieBlich die Anzahl der Priifer an, die aufgrund der geringen sensorischen Unterschiede
der mit der Testsubstanz bzw. dem Standard behandelten Tilicher das abweichend behandelte Tuch nicht
bestimmen konnte bzw. nicht die richtige Antwort gab.

Als Testsubstanzen wurden die Okologisch und wirtschaftlich interessanten Diglyceride auf Basis
natlrlicher Fette bevorzugt untersucht.

Zur Ausprifung kam ein mit 15 Gew.-% Propylenoxid propoxyliertes Palm&! und ein mit 15 Gew.-%
Propylenoxid propoxyliertes Hautfett der Firma Stockhausen. Daneben wurde ein synthetisches, mit 22
Gew.-% EO oxethyliertes Cig-Diglycerid (21 % Triglycerid) eingesetzt. Als weiteres Beispiel wurde ein mit
12 EO oxethyllierter Guerbet-Alkohol eingesetzt, der durch alkalische Kondensation eines technischen
Cis1g-Fettalkohols synthetisiert wurde.

Als kationische Stirke wurde ein technisches Produkt mit einem Kationisierungsgrad von 0.02 bis 0.03 der
Firma Cerestar ausgewahlit. Das Chitosan wurde als kalti&sliches Hydrochlorid eingesetzt (Firma Kyowa Oil
and Fat, Japan). Als synthetisches Schutzkolloid diente ein technisches Polyaminoacrylamid-Copolymerisat
mit einem Acrylsdureanteil von 10 Gew.-% und einem Molgewicht von ca. 1 Mio. von der Firma
Stockhausen.

Die Wirkstoffe lieBen sich problemlos unter Zusatz von 1 bis 5 Gew.-% eines gingigen Fettsdureoxeth-
ylats als Emulgator in Gegenwart der Schutzkolloide emulgieren. Als Losungsvermittler diente Essigsdure
oder Milchsiure, die in solchen Mengen eingesetzt wurde, daB ein pH von 4.5 bis 5.0 in der verdinnten
Spiilflotte gewdhrleistet war. Im Falle des Chitosans konnten so 20 %ige gut flieBfdhige, stabile Emulsionen
hergestellt werden. Im Falle der kationischen Stirke und des Polyaminalkylacrylamids waren die Emulsio-
nen 10 %ig.

Als Vergleichssubstanz wurde ein marktlibliches Esterquat von der Firma Stepan (STEPANTEX VR 85)
ausgewihit.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden zwei Tabellen zusammengefaBt.

In Tabelle 1 sind die Priifergebnisse im Vergleich zu einem unbehandelten Tuch zusammengestellt. In
allen Fallen bewirkt der Zusatz von kation. Schutzkolloid einen signifikannten Weichgriff. Im Vergleich zu
einem marktgdngigen Esterquat wird der gleiche Weichgriff erreicht, wenn die Spllflottenkonzentration
verdoppelt ist (vgl. Tabelle 2). Dabei zeigte das Chitosan als kationisches Schutzkolloid die beste Wirkung.
Bereits ein Zusatz von nur 2,5 %, bezogen auf Testsubstanz, genligt, um einen synergistischen Effekt zu
erzielen.
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Tabelle 1

Sensorische Weichgriffprifung mit 6 Prifpersonen nach DIN 10951 (sog. Dreieckstest) Vergleich gegen
unbehandelte mit PERSIL gewaschene Tlicher

Spiilflotte Dreieckspriifung
Testsubstanz 0.35 kation. Schutzkolloid | unbehandelt weicher | Testsubstanz kein Unterschied
g/l Gew.-% bez. auf weicher
Testsubstanz
C32/36-Guerbitol + ---- 0 1 5
12 EO
+ 15 % kat. Stérke 0 5 1
Palm&l/15 % PO | ----- 0 2 4
+ 13 % kat. Stérke 0 5 1
Hautfett/15 % PO | ----- 0 3 3
+ 10 % kat. Stérke 0 6 0
Cig-Diglycerid/22 | ----- 0 1 5
% EO
+ 10 % kat. Stérke 0 5 1
------ + 100 % Chitosan 0 3 3
Palm&i/15 % PO + 5 % Chitosan 0 5 1
Hautfett/15 % PO + 5 % Chitosan 0 6 0
C1g-Diglycerid/22 + 5 % Chitosan 0 6 0
% EO
------ + 10 % 1 2 3
Polyaminoacrylamid
Palm&i/15 % PO + 5% 0 5 1
Polyaminoacryamid
Hautd1/15 % PO + 5% 0 4 2
Polyyaminoacrylamid
C1g-Diglycerid/22 + 10 % Polyamino- 0 5 1
% EO
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Tabelle 2

Sensorische Weichgriffprifung mit 6 Prifpersonen nach DIN 10951 (sog. Dreieckstest) Vergleich gegen
marktibliches Esterquat‘(0.18 g/l STEPANTEX VR 85)

Spiilflotte Dreieckspriifung
Testsubstanz 0.35 g/l kation. Schutzkolloid Esterquat | Testsubstanz kein Unter schied

Gew.% bez.auf weicher weicher

Testsubstanz
Palmdi/15 % PO 4 0 5
Palm&1/15 % PO + 5 % Chitosan 1 0 5
Palm&1/15 % PO 2.5 % Chitosan 1 0 5
Hautfett/15 % PO 5 0 1
Hautfett/15 % PO + 5 % Chitosan 1 0 5
C1s-Diglycerid/22 % 4 0 2
EO
C1g-Diglycerid/22 % + 5 % Chitosan 1 0 5
EO

* Quaternierter Fettsdureester des Triethanolamins

Patentanspriiche

1.

WaBriges Weichspllmittel fir die Behandlung von Textilien auf Basis wasserunlslicher nichtionischer
Tenside,

dadurch gekennzeichnet,

daB deren Emulsionen oder Dispersionen durch Zusatz von Schutzkolloiden, die kationische Gruppen
enthalten, stabilisiert sind.

Weichspllmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das kationische Schutzkolloid Chitosan oder ein Chitosan-Derivat darstellt.

Weichspllmittel nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichet,
daB das Weichspilmittel zusitzlich organische Sduren enthilt.

Weichspllmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das kationische Schutzkolloid eine kationische Stirke darstellt.

Weichspllmittel nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB das kationische Schutzkolloid ein synthetisches Polymeres oder Copolymeres darstellt, welches
kationische Gruppen enthilt.

Weichspllmittel nach Anspruch 5,

dadurch gekennzeichnet,

daB das kationische Schutzkolloid ein Polymeres oder Copolymeres auf Basis von Aminoalkylacrylamid
darstellt.

WaBriges Weichspllmittel nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die wasserunldslichen nichtionischen Tenside ein bis vier, bevorzugt zwei lange hydrophobe Ketten
und als hydrophile Gruppe einen Glycose- oder Polysaccharid-Rest, eine Polyol-Kette oder eine
Polyether-Kette enthalten.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

8.

10.

11.

12,

13.

14.

15.

16.

EP 0 607 529 A2

Weichspllmittel nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
daB das nichtionische Tensid einen alkoxylierten verzweigten Alkohol der allgemeinen Formel

R!-CH-R?
CH, R
0 - (CH,-CH-0-), H

darstellt, in der R und R? verzweigte oder geradkettige C10-Co2-Alkylreste bedeuten und gleich oder
verschieden sein kdnnen und R3 flir Wassersioff oder Methyl-Rest steht und n eine Zahl von 1 bis 30
ist.

Weichspllmittel nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB das nichtionische Tensid einen Mono-, Di-, Tri-, oder Tetra-, bevorzugt Di-Fettsdureester eines
Monosaccharids oder Polysaccharids darstellt, in dem die Acyl-Reste verzweigte oder lineare Ketten
von C10-C22 sind und gleich oder verschieden sein kdnnen.

Weichspllmittel nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB das nichtionische Tensid einen Mono-, Di-, Tri-, bevorzugt Mono-Fettsdureester eines Fettalkyl-
Glycosids oder Fettalkyl-polyglycosids darstellt, in dem die Acyl-Reste und die Fettalkylreste verzweig-
te oder lineare C10-Cz2-Ketten sind und gleich oder verschieden sein k&nnen.

Weichspllmittel nach den Anspriichen 9 und 10,
dadurch gekennzeichnet,
daB die nichtionischen Tenside noch zustzlich mit Ethylenoxid oder Propylenoxid alkoxyliert sind.

Weichspller nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet,

daB das nichtionische Tensid einen Mono-, Di-, Tri-, bevorzugt Di-Fettsdureester eines Polyols der
allgemeinen Formel

HOCH,-(CHOH),-CH, OH

darstellt und in der m eine Zahl von 1-4 ist, und die Acylreste verzweigte oder geradlinige C10-Cz2-
Ketten sind und gleich oder verschieden sein kénnen.

Weichspller nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet,
daB die nichtionischen Tenside noch zustzlich mit Ethylenoxid oder Propylenoxid alkoxyliert sind.

Weichsplmittel nach Anspruch 13,

dadurch gekennzeichnet,

daB die nichtionischen Tenside Difettsdureester oder Gemische von Mono-, Di- und Trifettsdureester
des Glycerins darstellen.

Weichspllmittel nach den Anspriichen 12 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

daB die nichtionischen Tenside aus alkoxylierten natiirlichen Fetten, Olen und/oder deren Mischungen
mit freien Fettsduren, Mono- und/oder Diglyceriden bestehen.

Weichspllmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Schutzkolloid in Mengen von 0.1 bis 50 %, bevorzugt 1 bis 20 %, bezogen auf das
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nichtionische Tensid, zugesetzt wird.

Weichspllmittel nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB das nichionische Tensid in Mengen von 5 bis 30 %, bevorzugt 5 bis 20 %, bezogen auf die
Emulsion, zugesetzt wird.

Verwendung des Weichspilmittels nach den Anspriichen 1 bis 17 in einer Konzentration von 0.1 bis 1
g/l Wirkstoffkombination in der Spllfiotte bei der Wéschebehandlung.
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