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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von polykationischen Kondensationsprodukten als farblibertragungs-
inhibierenden und farbablésungsvermindernden Zusatz zu Waschmitteln und Waschenachbehandlungsmitteln sowie
Waschmittel und Waschenachbehandlungsmittel, die polykationische Kondensationsprodukte enthalten.

[0002] Beim Waschen von gefarbten Textilien wird der Farbstoff teilweise von den gefarbten Textilien abgeldst und
aus der Waschflotte auf andere Gewebe Ubertragen. Wenn man beispielsweise weifle Wasche mit farbigen Textilien
gemeinsam wascht, wird die weile Wasche angeschmutzt. Um einen Ubergang des abgelésten Textilfarbstoffs aus
der Waschflotte auf das Waschgut zu verhindern, wurden ségenannte Color-Waschmittel entwickelt, die polymere
Farbiibertragungsinhibitoren enthalten. Dabei handelt es sich beispielsweise um Homo- und Copolymerisate von Vinyl-
pyrrolidon und Vinylimidazol, vgl. DE-B-22 32 353 und DE-A-28 14 287.

[0003] Aus der EP-A-0 462 806 ist die Verwendung von kationischen Farbstoffixiermitteln in Waschenachbehand-
lungsbadern zusammen mit Weichspulern bekannt. Die Nachbehandlung der Wéasche erfolgt in den Ublicherweise im
Haushalt verwendeten Waschmaschinen bei Temperaturen unterhalb von 40°C. Die Farbstoffixiermittel kbnnen geman
den Angaben in der Anmeldung auch in nichtionischen Waschmitteln eingesetzt werden. Die kationischen Fixiermittel
verlangsamen die Ablésung des Farbstoffs vom gefarbten Textilgut wahrend des Behandlungsprozesses.

[0004] Aus der EP-A-0209787 ist ein Verfahren zur Nachbehandlung von gefarbten Zellulose-Fasermaterialien be-
kannt, die mit Reaktivfarbstoffen gefarbt wurden, wobei man die gefarbten Materialien entweder diskontinuierlich in
den Farbeapparaten oder kontinuierlich fir Kammzug in Lisseusen oder Flachengut auf Foulards oder Breitwaschan-
lagen mit einer wassrigen Flotte von benzylierten Kondensationsprodukten aus Piperazin(derivaten) und Epichlorhy-
drin zur Entfernung von nichtfixierten hydrolysierten Reaktivfarbstoffen von dem gefarbtem Material nachbehandelt.
[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wirksamere Mittel zur Unterdriickung der Farbstoff-
ablésung und der Farbstofflibertragung auf andere Textilien wahrend des Waschens und wahrend der Nachbehandlung
von gefarbten Textilien zur Verfiigung zu stellen.

[0006] Die Aufgabe wird erfindungsgeman geldst mit der Verwendung von polykationischen Kondensationsproduk-
ten, die erhaltlich sind durch Kondensation von

(a) Piperazin, 1-Alkylpiperazinen mit 1 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Dialkylpiperazinen mit 1 bis 25
C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 1-(2-Hydroxyalkyl)
piperazinen mit 2 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, Imidazol, C4- bis C,5-C-Alkylimidazolen oder Gemischen
der genannten Verbindungen mit

(b) Alkylendihalogeniden, Epihalogenhydrinen und/oder Bisepoxiden

im Molverhéltnis 1: 0,8 bis 1: 1,1 und gegebenenfalls Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C,- bis C,s-
Alkylierungsmitteln

oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin in Gegenwart saurer Katalysatoren und Quaternie-
rung der Kondensationsprodukte mit C4- bis Co5-Alkylierungsmitteln

als farbibertragungsinhibierenden und farbablésungsvermindernden Zusatz zu Waschmitteln und Waschenachbe-
handlungsmitteln.

[0007] Vorzugsweise verwendet man hierfiir Kondensationsprodukte, die erhéltlich sind durch Kondensation von

(a) Piperazin, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, Imidazol, C,- bis C5-C-Alkylimidazolen oder
Mischungen der genannten Verbindungen mit

(b) 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropan, 1,4-Dichlorbutan, Epichlorhydrin, Bis-epoxibutan oder
Mischungen der genannten Verbindungen und
gegebenenfalls

(c) Quaternierung der Kondensationsprodukte mit Cg- bis C,,-Alkylhalogeniden oder Cg- bis C,,-Epoxiden

oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin mit sauren Katalysatoren und Quaternierung der
Kondensationsprodukte mit C4-C,,-Alkylhalogeniden oder Cg-C,,-Epoxiden.

[0008] Die Molmasse der Kondensationsprodukte betragt beispielsweise 500 bis 100 000, vorzugsweise 1 000 bis
50 000. Besonders bevorzugt sind kationische Kondensationsprodukte mit Molmassen in dem Bereich von 1 500 bis
25 000.

[0009] Der Quaternierungsgrad der Aminogruppen der Kondensationsprodukte betragt beispielsweise mindestens
25 %, vorzugsweise mindestens 50 %. Die besten Ergebnisse werden mit kationischen Kondensationsprodukten er-
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halten, bei denen der Quaternierungsgrad der Aminogruppen 70 bis 100 % betragt. Die oben beschriebenen Konden-
sationsprodukte sind aus der EP-B 0 209 787 und der EP-A-0 223 064 als Nachbehandlungsmittel zur Verbesserung
der NaRechtheiten von Farbungen und Drucken mit Reaktivfarbstoffen bekannt. Bei den erfindungsgemaRen Anwen-
dungen werden besonders bevorzugt polykationische Kondensationsprodukte eingesetzt, die durch Umsetzung von

(a) Piperazin und/oder Imidazol mit
(b) Epihalogenhydrin

oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropylamin in Gegenwart saurer Katalysatoren

und anschlieRende Umsetzung mit C4- bis C,o-Alkylchloriden, insbesondere C6- bis C,,-Alkylhalogeniden wie insbe-
sondere Benzylchlorid erhaltlich sind.

[0010] Die polykationischen Kondensationsprodukte sind in Wasser 16slich bzw. darin leicht dispergierbar. Sie wer-
den vorzugsweise durch Reaktion der Komponenten in walirigem Medium oder in Substanz hergestellt. Falls man die
Kondensation in walriger Lésung vornimmt, betrégt die Konzentration der nichtwaRrigen Bestandteile beispielsweise
10 bis 80 vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%.

[0011] Die oben beschriebenen polykationischen Kondensationsprodukte werden erfindungsgemanR entweder als
Zusatz zu Waschmitteln verwendet oder als Zusatz zu Waschenachbehandlungsmitteln. Die kationischen Kondensa-
tionsprodukte verhindern bzw. unterdriicken die Abl6sung von Farbstoffen von gefarbten Textilien wahrend des Wasch-
prozesses oder wahrend der Nachbehandlung. Die erfindungsgemal zu verwendenden Kondensationsprodukte er-
reichen beispielsweise in Abwesenheit von Anionentensiden bereits bei Konzentrationen von 10 bis 100 ppm in der
Wasch bzw. Spiilflotte das Wirkungsmaximum. Eine weitere Steigerung der Einsatzmenge bringt praktisch keine Stei-
gerung der Wirksamkeit. Dagegen benétigt man bei Einsatz von aus EP-A-0 462 806 bekannten Farbstoffixierungs-
mitteln Konzentrationen von ca. 500 ppm, um die mit den erfindungsgemafen Kondensationsprodukten erzielbare
Wirkung zu erreichen.

[0012] Gegenstand der Erfindung sind aulRerdem Waschmittel, die

(i) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids,
(i) O bis 4,0 Gew.-% vorzugsweise bis 2.5 % eines anionischen Tensids und
(i) 0,05 bis 2,5 Gew.-% mindestens eines polykationischen Kondensationsationsprodukts

enthalten, das erhaltlich ist durch Kondensation von

(a) Piperazin, 1-Alkylpiperazinen mit 1 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Dialkylpiperazinen mit 1 bis 25
C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 1-(2-Hydroxyalkyl)
piperazinen mit 2 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, Imidazol, C,- bis C,5-Alkylimidazolen oder Gemischen der
genannten Verbindungen mit

(b) Alkylendihalogeniden, Epihalogenhydrinen und/oder Bisepoxiden

im Molverhéltnis 1: 0,8 bis 1: 1,1 und gegebenenfalls Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C,4- bis C,s-
Alkylierungsmitteln

oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin in Gegenwart saurer Katalysatoren und Quaternie-
rung der Kondensationsprodukte mit C4- bis Co5-Alkylierungsmitteln.

[0013] Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise alkoxylierte Cg- bis Co,-Alkohole. Die Alkoxylierung kann
mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgeflihrt werden. Als Tenside einsetzbar sind hierbei sémtliche
alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Molekiile eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Bei
den erwahnten Alkylenoxidaddukten kann es sich um Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Bu-
tylenoxid oder um Anlagerungsprodukte handeln, die die genannten Alkylenoxide in statistischer Verteilung enthalten.
Die nichtionischen Tenside enthalten pro Mol Alkohol beispielsweise 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens
eines Alkylenoxids addiert. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole leiten sich vorzugs-
weise von Verbindungen mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ab. Hierbei kann es sich um nattrliche oder um synthetische
Alkohole handeln.

[0014] Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh-
lenstoffatomen in der Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten beispielsweise 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glu-
cosideinheiten.

[0015] Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide der allgemeinen Struktur | bzw. Il



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 934 382 B1

A— C—N—C A— N—C—C
(- (I) |

I (II)
0 B B O

wobei A ein Cg- bis Coo-Alkyl, B ein H oder C4- bis C4-Alkyl und C ein Polyhydroxyalkanyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen
und mindestens 3 Hydroxygruppen ist. Vorzugsweise steht A fir C,4- bis C4g-Alkyl-, B flir CHs- und C fiir einen Cy
oder Cg-Rest. Beispielsweise erhélt man derartige Verbindungen durch die Acylierung von reduzierend aminierten
Zuckern mit Saurechloriden von C4,-C4g-Carbonséuren. Die Waschmittelformulierungen enthalten vorzugsweise mit
3-12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte C4y-Cg-Alkohole, besonders bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische
Tenside.

[0016] Weitere, bevorzugt in Betracht kommende Tenside sind die aus der WO-A-95/11225 bekannten endgruppen-
verschlossenen Fettsdureamidalkoxylate der allgemeinen Formel

R'—CO—NH— (CH,),—O0— (AO),—R? any,

in der

R'  einen Cx- bis Cy4-Alkyl- oder -Alkenylrest bezeichnet.
R2  eine C4- bis C4-Alkylgruppe bedeutet,

fur C,- bis C4-Alkylen steht,

die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und

einen Wert von 1 bis 6 hat.

x 3 >

[0017] Beispiele fiir solche Verbindungen sind die Umsetzungsprodukte von n-Butyltriglykolamin der Formel
H,N-(CH,-CH,-0)5-C4Hg mit Dodecanséuremethylester oder die Reaktionsprodukte von Ethyltetraglykolamin der For-
mel H,N-(CH,-CH,-0)4-C,Hg mit einem handelsiblichen Gemisch von geséattigten Cg- bis C4g-Fettsduremethylestern.
[0018] Die pulver- oder granulatformigen Waschmittel kdnnen auf3erdem einen oder mehrere Builder enthalten. Als
anorganische Buildersubstanzen eignen sich z.B. alle tiblichen anorganischen Builder wie Alumosilikate, Silikate, Car-
bonate und Phosphate.

[0019] Geeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate mit ionenaustauschenden Eigenschaften wie z.B.
Zeolithe. Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na-
Form oder in Formen, in denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausgetauscht
sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in EP-A-0 038 591, EP-A-0 021 491, EP-A-0 087 035, US-A-
4 604 224, GB-A-2 013 259, EP-A-0 522 726, EP-A-0 384 070 und WO-A-94/24251.

[0020] Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder kristalline Silikate wie z.B. amorphe Disili-
kate, kristalline Disilikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst AG). Die Silikate kénnen in Form ihrer
Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Liund Mg-Silikate eingesetzt.
[0021] Weitere geeignete anorganische Buildersubstanzen sind Carbonate und Hydrogencarbonate. Diese kénnen
in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und Mg-Car-
bonate bzw. Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat eingesetzt.
[0022] Die anorganischen Builder kdnnen in den Waschmitteln in Mengen von 0 bis 60 Gew.-% zusammen mit ge-
gebenenfalls zu verwendenden organischen Cobuildern enthalten sein. Die anorganischen Builder kénnen entweder
allein oder in beliebigen Kombinationen miteinander in das Waschmittel eingearbeitet werden.

[0023] In pulver- oder granulatférmigen oder anderen festen Waschmittelformulierungen sind organische Cobuilder
in Mengen von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 Gew.-% zusammen mit anorganischen Buildern
enthalten. Die pulver- oder granulatférmigen Vollwaschmittel kénnen auflerdem sonstige Ubliche Bestandteile wie
Bleichsysteme bestehend aus mindestens einem Bleichmittel, gegebenenfalls in Kombination mit einem Bleichaktiva-
tor und/oder einem Bleichkatalysator sowie andere (bliche Bestandteile wie Soil-release Polymere, Vergrauungsinhi-
bitoren, Enzyme, anorganische Stellmittel wie Natriumsulfat, Komplexbildner, optische Aufheller, Farbstoffe, Parfim-
6le, Schaumdampfer, Korrosionsinhibitoren, Phosphate und/oder Phosphonate in den tblichen Mengen enthalten.
[0024] Die Waschmittel sind vorzugsweise frei von anionischen Tensiden, kénnen sie jedoch als Komponente (ii) in
Mengen bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2,5 Gew.-%, enthalten. Als anionische Tenside eigenen sich beispiels-
weise Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, sulfatierte, ethoxylierte Cg- bis C,,-Alkohole
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bzw. deren wasserldsliche Alkalimetall- und Ammoniumsalze. Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkylsulfo-
nate wie Cg- bis C,4-Alkansulfonate sowie Seifen wie beispielsweise die Alkalimetallsalze von Cg- bis C,4-Carbonsau-
ren. AuRerdem eignen sich als anionische Tenside Cqy- bis Cyg-Linearalkylbenzolsulfonate (LAS). Die anionischen
Tenside kénnen auch beispielsweise in Form der Hydroxyethylammonium-, Di(hydroxyethyl)ammonium- und Tri(hy-
droxyethyl)Jammoniumsalze eingesetzt werden. Falls die erfindungsgemafien Waschmittel anionische Tenside enthal-
ten, werden vorzugsweise Seifen, Acylsarkosinate oder sulfatierte ethoxylierte Cg-Coo-Alkohole eingesetzt.

[0025] Die Waschmittel enthalten erfindungsgemaf als Komponente (iii) 0,05 bis 2,5, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-
% mindestens eines der oben beschriebenen kationischen Kondensationsprodukte.

[0026] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Waschenachbehandlungsmittel. die

(i) 1 bis 50 Gew.-% eines Weichsplilers fiir Wasche,
(i) 1 bis 50 Gew.-% eines nichtionischen Tensids und
(i) 0,1 bis 2,5 Gew.-% eines polykationischen Kondensationsprodukts

enthalten, das erhéltlich ist durch Kondensation von

(a) Piperazin, 1-Alkylpiperazinen mit 1 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Dialkylpiperazinen mit 1 bis 25
C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin. 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 1-(2-Hydroxyalkyl)
piperazinen mit 2 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropano-
lamin in Gegenwart saurer Katalysatoren und Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C4- bis C,5-Alkylie-
rungsmitteln, Imidazol, C4- bis C,5-Alkylimidazolen oder Gemischen der genannten Verbindungen mit

(b) Alkylendihalogeniden, Epihalogenhydrinen und/oder Bisepoxiden

im Molverhéltnis 1: 0,8 bis 1: 1,1 und gegebenenfalls Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C, - bis Co5-
Alkylierungsmitteln, oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin in Gegenwart saurer Katalysa-
toren und Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C4- bis C,5-Alkylierungsmitteln.

[0027] Die Waschenachbehandlungsmittel enthalten als Komponente (i) 1 bis 50, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%
eines Weichspllers fir Wasche. Geeignete Weichspliler sind beispielsweise quaternare Ammoniumverbindungen,
Polysiloxane und nichtionische Celluloseether, vgl. beispielsweise EP-A-0 239 910, EP-A-0 150 867 und EP-A-0 213
730. Weichspiiler fiir Wasche sind beispielsweise Dialkyldimethylammoniumchloride und Alkylimidazoliummethylsul-
fate.

[0028] Die Wéaschenachbehandlungsmittel enthalten als Komponente (ii) beispilelsweise 1 bis 50, vorzugsweise 2
bis 20 Gew.-% eines nichtionischen Tensids. Nichtionische Tenside wurden bei der Zusammensetzung der Waschmittel
als Komponente (i) bereits beschrieben. Die dort genannten Verbindungen kénnen ebenso in Waschenachbehand-
lungsmitteln eingesetzt werden. Die Waschenachbehandlungsmittel enthalten als Komponente (iii) 0,1 bis 2,5, vor-
zugsweise 0,2 bis 2,0 Gew.-% eines polykationischen Kondensationsprodukts als farbfixierenden Zusatz. Diese Kon-
densationsprodukte wurden bereits oben beschrieben.

[0029] Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%.

Beispiele

[0030] Folgende kationische Kondensationsprodukte wurden verwendet:

Polymer 1

[0031] Polykationisches Kondensationsprodukt, das durch Kondensation von Piperazin mit Epichlorhydrin im Mol-
verhaltnis 1:1 und durch Quaternisierung des Reaktionsproduktes mit 1,4 Mol aquivalenten Benzylchlorid, bezogen
auf Piperazin, hergestellt wurde. Die Molmasse betrug 3500 (bestimmt durch Viskositats-Messung in 1 %iger waRriger
Lésung bei 20°C). Das kationische Kondensationsprodukt lag in Form einer 24 %igen wafRrigen Lésung vor.
Polymer 2

[0032] Polykationisches Kondensationsprodukt, das durch Reaktion von Imidazol, Piperazin und Epichlorhydrin im

Molverhaltnis 1:1:2 hergestellt wurde. Die waRrige Polymerldsung enthielt 50 % des kationischen Kondensationspro-
dukts, das eine Molmasse von 2200 hatte.
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Polymer 3

[0033] Polykationisches Kondensationsprodukt, das durch Reaktion von Imidazol und Epichlorhydrin im Molverhalt-
nis 1:1 in walriger Lésung hergestellt wurde. Die Polymerlésung enthielt 50 % des Kondensationsprodukts, das eine
Molmasse von 1400 hatte.

Polymer 4

[0034] polykationisches Kondensationsprodukt, das durch Erhitzen von Triethanolamin in Gegenwart von 0,5 Gew.-
% hypophosphoriger Saure auf 230°C und Quaterinierung mit 0,8 Molaquivalenten Benzylchlorid hergestellt wurde.
Die Molmasse betrug 4500.

[0035] Um die farbabldsungsvermindernde und farblbertragungsinhibierende Wirkung der oben beschriebenen kat-
ionischen Kondensationsprodukte zu priifen, wurden die oben angegebenen Polymeren einem handelstblichen Wa-
scheweichspuler zugesetzt. Das gefarbte Gewebe wurde mit einer waRrigen Lésung des Weichspulers bei 25°C vor-
gespllt, mit Leitungswasser nachgesplilt, getrocknet und geblgelt. Anschliefend wurden die so vorbehandelten ge-
farbten Gewebe zusammen mit weiflen Prifgeweben mit einem kommerziellen Waschmittel gewaschen. Die Farb-
starke der weilken Priifgewebe im Vergleich zur vorher gemessenen Farbstarke wurden bestimmt nach A. Kud, Seifen,
Ole, Fette, Wachse, Band 119, Seiten 590 bis 594 (1993). Die jeweiligen Farbstérken der Anfarbungen des weillen
Gewebes wurden bestimmt und daraus die farbiibertragungsinhibierende Wirkung der Polymeren 1 bis 4 bestimmt.

[0036] Zur Prifung des Farbverlustes des farbigen Priifgewebes wurde die Behandlung mit Weichspller, anschlie-
Rende Wasche und Trocknung 5 mal mit demselben Farbgewebe wiederholt. Aus der Farbstarke des Farbgewebes
vor der ersten Wasche und der Farbstarke nach der 5. Wasche wurde der Farbverlust gemaR der Formel bestimmt.

Farbstarke (vor der Wasche) ~ Farbstarke (nach der Wasche)

Farbverlust [%] = 100 - 3
Farbstarke (vor der Wasche)

Prifbedingungen:

Apparatur Launder-o-meter

Farbgewebe 1,0 g gefarbte Baumwollgewebe,
Farbungen mit Direkt Rot 212 (3 % Farbstoff)

und
Direkt Blau 71 (0,8 % Farbstoff)

Weillgewebe 2,5 g Baumwollgewebe

Vorbehandlung:

Weichspller Softlan® (Hersteller Colgate Polmolive)
Einsatzkonzentration der Polymeren im Weichspller: 2,0%
Einsatzmenge Weichspdiler: 1,75 g/l
Temperatur (Spulung): 30°C
Spuldauer: 10 min.

Wasche:

Waschmittel Ajax® (Hersteller Colgate-Palmolive)

Menge 5,0 g/l

Flottenmenge 250 g

Waschtemperatur | 40°C

Wasserharte 14,5°dH

Ca/Mg-Verhaltnis 4,0:1,0

Waschdauer 30 min.

Beispiel 1
[0037] Polymer 1 wurde dem oben angegebenen Weichspiiler in einer Menge von 2 % zugesetzt. Die farbubertra-

gungsinhibierende Wirkung in % von einem Gewebe, das mit Direkt Blau 71 gefarbt war, betrug 99 %. Der Farbverlust
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[0039]

Vergleichsbeispiel 1

EP 0 934 382 B1

in % an dem mit Direkt Blau 71 gefarbten Gewebe betrug nach 5 Waschen mit dem oben angegebenen Waschmittel
7,2 %.

[0040]
mensetzungen erlautert. Hierflr wurden folgende Priifbedingungen gewahit:

Apparatur Launder-o-meter

Farbgewebe 1,0 g gefarbte Baumwollgewebe,
Farbstoff) und
Farbstoff)

WeiRgewebe | 2,5 g Baumwollgewebe

Farbungen mit Direkt Rot 212 (Farbung mit 3 %

Direkt Blau 71 (Farbung mit 0,8 %

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde in Abwesenheit von Polymer 1 gearbeitet. Die farblibertragungs-
inhibierende Wirkung betrug 0 %. Der Farbverlust nach 5 Wéschen fiir ein mit Direkt Blau 71 gefarbtes Gewebe lag
bei 20,3 %.

Beispiel 2
Beispiel 1 wurde mit 2 % Polymer 4 wiederholt. Die farblbertragungsinhibierende Wirkung betrug 98 %, der
Farbverlust betrugt 8,4 %.
Tabelle 1
Versuche mit Direktrot 212
Polykationisches Kondensationsprodukt | Farblbertragungsinhibierung [%] | Farbverlust [%]
Beispiel | Art Menge [%] in Softlan®

3 Polymer 1 2 100 11,3

4 Polymer 2 2 95,1 18,9

5 Polymer 3 2 93,8 15,4

Vgl.-Bsp.
2 - 0 30,3
In den folgenden Beispielen wird die Wirkung der Polymeren 1 bis 4 in verschiedenen Waschmittelzusam-

Waschmittelzusammensetzung in % (Waschmittel A):

C43/C45-Oxoalkoholethoxylat mit 10 EO

Zeolith A
Ma-Carbonat
Na-Citrat

Copolymerisat aus 70 % Acrylsaure und 30% Maleinsaure, Molmasse 70000, Na-Salz
Carboxymethylcellulose

Natriumsulfat
Wasser

6,3
55,0
6,0

9,0

4,0

0,5

5,8

auf 100

Wasche:
Waschmittel Waschmittel A
Menge 5,0 g/l
Flottenmenge 250 g
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(fortgesetzt)
Wasche:
Waschtemperatur 60°C
Wasserharte 14,5°dH
Ca/Mg-Verhaltnis 4,0:1,0
Waschdauer 30 min.
Tabelle 2
Beispiel polykationisches Menge [%] | Farblbertragungsinhibierung [%] | Farbverlust [%]
Kondensationsprodukt
6 1 0,5 97 8
7 1 1,0 99 5
8 4 1,0 98 7
Vgl.-Bsp.
3 - - 29

[0041] Die Bestimmung der farbubertragungsinhibierenden Wirkung erfolgte nach einer Wasche, die der Farbabl6-
sung nach 5 Waschen jeweils anhand der Farbstarken des WeilRgewebes bzw. des Farbgewebes wie bei der Anwen-
dung im Weichspuler beschrieben.

[0042] Die Ergebnisse mit den erfindungsgemal zu verwendenden Polymeren 1 und 4 zeigen, dal} die Polymeren
in anionentensidfreien Waschmitteln eine sehr gute farblbertragungsinhibierende Wirkung zeigen. Darlber hinaus
wird die Farbablésung von den geféarbten Geweben deutlich vermindert, wodurch ein Verblassen von farbigen Textilien
bei der Wasche drastisch vermindert wird.

[0043] Zur Priifung der Wirksamkeit der erfindungsgemafRen zu verwendenden kationischen Kondensationsprodukte
in verschiedenen Waschmittelformulierungen wurde die farblibertragungsinhibierende Wirkung in verschiedenen Voll-
waschmitteln und Colorwaschmitteln gepriift (Tabellen 3 und 4). In den beispielhaften Formulierungen zeigen die po-
lykationischen Kondensationsprodukte deutliche Verringerung der Farblbertragung und eine Verringerung der Farb-
ablésung

Tabelle 3

I 1 1l \Y) \% Vi VIl
Polymer 1 1,5 1,0 0,5 0,6 0,3
Polymer 2 1,0
Polymer 3 1,0
AS/MS (70000) 7,5 6,0 5,0 5,0 4,0
AS/MS/VAc-Terpolymer (40000) 5,0
Na-Perborat-Monohydrat 15 15 15 7,5
Na-Percarbonat 18 15 18
TAED 4,0 3,8 5,0 5,0 2,9 4,2 2,0
Na-Laurylsulfat 1,0
lineares Alkylbenzolsulfonat Na-Salz 0,8
sulfatiertes Fettalkoholethoxylat 1,5
Korantin®SH 3.1 2,0
Seife 0,4 25 1,5 2,4
C3/C45-Oxoalkohol*3 EO 3,0
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Tabelle 3 (fortgesetzt)

I Il 1 \Y \ \ \l
C,3/C45-Oxoalkohol*7 EO 7,5 47 18,5 8,0 6,5
C5/C45-Oxoalkohol*10 EO 3,0
C4,/C44-Fettalkohol*7 EO 10,0
Laurylalkohol*13 EO 5,0
Zeolit A 25 25 15 30 15 35
Zeolit P 40
SKS-6 14 15
Na-Disilikat 2,5 3,9 0,5 4,5 1,5
Mg-Silikat 1,0 0,8 1,0 1,0 0,6
Natriumsulfat 2,0 2,5 15,2 2,0 1,5 55 3,4
Natriumhydrogencarbonat 9,0 6,5
Natriumcarbonat 12,0 13,6 10,0 8,0 9,8
Sokalan®HP 22 0,4 0,5
Polyethylenterephthalat/ 1,0 0,5 0,8 1,0
oxyethylenterephthalat
Carboxymethylcellulose 0,6 1,3 0,6 1,0 0,6 0,6 0,5
Dequest® 2046 (Phosphonat) 0,5
Zitronensaure 6,8 5,0 2,5 3,8
Lipase 1,0
Protease 1,0 1,0 0,5 0,6
Cellulase 0,6
wasser auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100
Abkulrzungen:
TAED Tetraacetylethylendiamin
SKS-6 Schichtsilikat-Na-Salz (Hersteller Fa. Hoechst)
EO Ethylenoxid

AS/MS (70000)

= Acrylsdure/Maleinsdure-Copolymer im Gewichtsverhaltnis 70:30 Molmasse M,, = 70.000

AS/MS/VAc (40000) | =Acrylsdure/Maleinsaure/Vinylacetat-Terpolymere im Molverhaltnis 40:10:50 mit Molmasse

Sokalan® HP 22

Korantin®SH

M,, = 40.000
handelsiibliches Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol (Soil-release
Polymer)

handelsiibliches Oleoylsakosinat (S&ureform)

[0044] In Tabelle 4 ist die Zusammensetzung von Colorwaschmitteln angegeben, die erfindungsgeman zu verwen-

dende kationische Kondensationsprodukte enthalten.

Tabelle 4
VI Vi IX X Xl Xl
Polymer 1 1,0 1,0 0,5 1,0 0,5 0,3
AS/MS (70000) 6,0 4,0 3,5 2,0 25 8,5
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Tabelle 4 (fortgesetzt)

\l Vi IX X Xl Xl
Na-Laurylsulfat 12
sulfatiertes Fettalkoholethoxylat 1,5
Korantin®SH 2,0
Seife 2,5 1,0 1,5 1,5
C5/C45-Oxoalkohol*3 EO 10,0 1,5
C,3/C45-Oxoalkohol*7 EO 6,7 16,0 13,5 14,0 7,5
C,3/C45-Oxoalkohol*10 EO 6,3
Laurylalkohol*13 EO 2,0 9,0
Zeolit A 28 55 35 37 18
Zeolit P 36
SKS-6 12
Na-Disilikat 4,5 0,5 4,5
Mg-Silikat 1,0 1,0
Natriumsulfat 24 5,8 11,5 8,0 4.5 10,0
Natriumhydrogencarbonat 6,5 6,5
Natriumcarbonat 12,0 6,0 10,0 9,0
Carboxymethylcellulose 0,6 0,5 0,6 1,0 0,6 0,6
Sokalan®HP 22 1,0 0,5
Polyethylenterephthalat/oxyethylenterephthalat 1,0 0,5 0,5
Natriumcitrat 2,0 9,0 2,5
Protease 0,5 1,0
Cellulase 1,0 1,0 0,8 1,0
wasser auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf100

Abkurzungen vgl. Legende zu Tabelle 3

Patentanspriiche

1.

Verwendung von polykationischen Kondensationsprodukten, die erhaltlich sind durch Kondensation von

(a) Piperazin, 1-Alkylpiperazinen mit 1 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Dialkylpiperazinen mit 1 bis
25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, 1-(2-Hydro-
xyalkyl)piperazinen mit 2 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, Imidazol, C4- bis C,5-C-Alkylimidazolen oder
Gemischen der genannten Verbindungen mit

(b) Alkylendihalogeniden, Epihalogenhydrinen und/oder Bis-epoxiden

im Molverhéltnis 1 : 0,8 bis 1 : 1,1 und gegebenenfalls Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C,- bis Cys-
Alkylierungsmitteln

oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin in Gegenwart saurer Katalysatoren und Quater-
nierung der Kondensationsprodukte mit C,- bis Co5-Alkylierungsmitteln als farblbertragungsinhibierenden und
farbablésungsvermindernden Zusatz zu Waschmitteln und Wéschenachbehandlungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Kondensationsprodukte einsetzt, die erhalt-
lich sind durch Kondensation von

10
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(a) Piperazin, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin, Imidazol, C,- bis C5-C-Alkylimidazolen
oder Mischungen der genannten Verbindungen mit

(b) 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropan, 1,4-Dichlorbutan, Epichlorhydrin, Bis-epoxibutan
oder Mischungen der genannten Verbindungen
und gegebenenfalls

(c) Quaternierung der Kondensationsprodukte mit Cg- bis C,,-Alkylhalogeniden oder Cg- bis C,o-Epoxiden
oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin mit sauren Katalysatoren und Quaternierung
der Kondensationsprodukte mit Cg-Co,_Alkylhalogeniden oder Cg-Cyo-Epoxiden.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR man fir die Quaternierung der Kondensa-
tionsprodukte als Verbindungen der Gruppe (c) Benzylchlorid und/oder Styroloxid einsetzt.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensationsprodukte eine Molmasse
von 500 bis 100 000 haben.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensationsprodukte eine Molmasse
von 1 000 bis 50 000 haben.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Quaternierungsgrad der
Aminogruppen der Kondensationsprodukte mindestens 25% betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Quaternierungsgrad der
Aminogruppen der Kondensationsprodukte mindestens 50% betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Quaternierungsgrad der
Aminogruppen der Kondensationsprodukte 70 bis 100% betragt.

Waschenachbehandlungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es

(i) 1 bis 50 Gew.-% eines Weichspiilers fur Wésche,

(i) 1 bis 50 Gew.-% eines nichtionischen Tensids und

(i) 0,1 bis 2,5 Gew.-% eines polykationischen Kondensationsprodukts enthalt, das erhaltlich ist durch Kon-
densation von

(a) Piperazin, 1-Alkylpiperazinen mit 1 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Dialkylpiperazinen mit 1
bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, 1,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, 1-(2-Aminoethyl)piperazin,
1-(2-Hydroxyalkyl)piperazinen mit 2 bis 25 C-Atomen in der Alkylgruppe, Imidazol, C,- bis C,5-C-Alkylimi-
dazolen oder Gemischen der genannten Verbindungen mit

(b) Alkylendihalogeniden, Epihalogenhydrinen und/oder Bisepoxiden
im Molverhéltnis 1 : 0,8 bis 1 : 1,1 und gegebenenfalls Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C,- bis C,g

-Alkylierungsmitteln oder durch Erhitzen von Triethanolamin oder Triisopropanolamin in Gegenwart saurer Kata-
lysatoren und Quaternierung der Kondensationsprodukte mit C,- bis Co5-Alky-lierungsmitteln.

Claims

The use of polycationic condensates obtainable by condensing
(a) piperazine, 1-alkylpiperazines having 1 to 25 carbon atoms in the alkyl group, 1,4-dialkylpiperazines having
1to 25 carbon atoms in the alkyl group, 1,4-bis(3-aminopropyl)piperazine, 1-(2-aminoethyl)piperazine, 1-(2-hy-
droxyalkyl)piperazines having 2 to 25 carbon atoms in the alkyl group, imidazole, C4-C,5-C-alkylimidazoles
or mixtures of said compounds with

(b) alkylene dihalides, epihalohydrins and/or bisepoxides
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in the molar ratio from 1: 0.8 to 1: 1.1 and, where appropriate, quaternization of the condensates with C4-Co5-
alkylating agents

or by heating triethanolamine or triisopropanolamine in the presence of acidic catalysts and quaternizing the con-
densates with C4-Co5-alkylating agents as color transfer inhibiting and color release reducing additive to detergents
and fabric conditioners.

The use as claimed in claim 1, wherein the condensates employed are obtainable by condensing

(a) piperazine, 1-(2-hydroxyethyl)piperazine, 1-(2-aminoethyl)piperazine, imidazole, C;-C5-C-alkylimidazoles
or mixtures of said compounds with

(b) 1,2-dichloroethane, 1,2-dichloropropane, 1,3-dichloropropane, 1,4-dichlorobutane, epichlorohydrin, bise-
poxybutane or mixtures of said compounds
and, where appropriate,

(c) Quaternizing the condensates with Cg-Coy-alkyl halides or Cg-C,o-epoxides

or by heating triethanolamine or triisopropanolamine with acidic catalysts and quaternizing the condensates with
Cg-Cor-alkyl halides or Cg-Co,-epoxides.

The use as claimed in claim 1 or 2, wherein the compounds of group (¢) employed for quaternizing the condensates
are benzyl chloride and/or styrene oxide.

The use as claimed in claim 1 or 2, wherein the condensates have a molecular weight of from 500 to 100 000.
The use as claimed in claim 1 or 2, wherein the condensates have a molecular weight of from 1000 to 500 000.

The use as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the degree of quaternization of the amino groups in the
condensates is at least 25%.

The use as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the degree of quaternization of the amino groups in the
condensates is at least 50%.

The use as claimed in any of claims 1 to 7, wherein the degree of quaternization of the amino groups in the
condensates is from 70 to 100%.

A fabric conditioner which comprises

(i) 1-50% by weight of a fabric softener,
(ii) 1-50% by weight of a nonionic surfactant and
(i) 0.1-2.5% by weight of a polycationic condensate which is obtainable by condensing

(a) piperazine, 1-alkylpiperazines having 1 to 25 carbon atoms in the alkyl group, 1,4-dialkylpiperazines
having 1 to 25 carbon atoms in the alkyl group, 1,4-bis(3-aminopropyl)piperazine, 1-(2-aminoethyl)piper-
azine, 1-(2-hydroxyalkyl)piperazines having 2 to 25 carbon atoms in the alkyl group, imidazole, C4-C,5-C-
alkylimidazoles or mixtures of said compounds with

(b) alkylene dihalides, epihalohydrins and/or bisepoxides
in the molar ratio from 1: 0.8 to 1: 1.1 and, where appropriate, quaternization of the condensates with C4-Cy5-

alkylating agents or by heating triethanolamine or triisopropanolamine in the presence of acidic catalysts and
quaternizing the condensates with C4-C,z-alkylating agents.

Revendications

Mise en oeuvre de produits de condensation polycationiques que I'on peut obtenir au moyen d'une condensation de

12
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(a) la pipérazine, les 1-alkylpipérazines présentant 1 a 25 atomes de C dans le groupe alkyle, les 1,4-dialkyl-
pipérazines présentant 1 a 25 atomes de C dans le groupe alkyle, la 1,4-bis-(3-aminopropyl)-pipérazine, la
1-(2-aminoéthyl)pipérazine, les 1-(2-hydroxyalkyl)pipérazines présentant 2 a 25 atomes de C dans le groupe
alkyle, I'imidazole, les imidazoles d'alkyle en C; & C,5 ou les mélanges des composés cités, avec

(b) les dihalogénures d'alcéne, les épihalogénohydrines et/ou les bis-époxydes

dans un rapport molaire compris entre 1:0,8 et 1:1,1 et éventuellement une quaternisation des produits de con-
densation avec des agents d'alkylation en C4 & Cog,

ou au moyen d'un chauffage de la trié¢thanolamine ou de la triisopropanolamine en présence de catalyseurs acides,
et une quaternisation des produits de condensation a l'aide des agents d'alkylation en C, a Cys,

en tant qu'adjuvants inhibiteurs de transfert de couleurs et réducteurs de décoloration pour les lessives et produits
de postlavage.

Mise en oeuvre selon la revendication 1, caractérisée en ce que I'on emploie les produits de condensation que
I'on peut obtenir au moyen d'une condensation de

(a) la pipérazine, la 1-(2-hydroxyéthyl)pipérazine, la 1-(2-aminoéthyl)pipérazine, I'imidazole, les (C-alkyle en
C, & Cy)imidazoles ou les mélanges des composés cités avec

(b) le 1,2-dichloroéthane, le 1,2-dichloropropane, le 1,3-dichloropropane, le 1,4-dichlorobutane, I'épichlorhy-
drine, le bis-époxybutane ou les mélanges des composés cités,

et éventuellement

(c) une quaternisation des produits de condensation avec les halogénures d'alkyle en Cg a Co, ou les époxydes
en Cg a C,,, ou au moyen d'un chauffage de la triéthanolamine ou de la triisopropanolamine avec les cataly-
seurs acides et une quaternisation des produits de condensation avec les halogénures d'alkyle en Cg a Cy,
ou les époxydes en Cg a Co,.

Mise en oeuvre selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que |'on emploie pour procéder a la quaterni-
sation des produits de condensation, en tant que composés du groupe (c), le chlorure de benzyle et/ou I'oxyde
de styrene.

Mise en oeuvre selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que les produits de condensation présentent
une masse molaire comprise entre 500 et 100 000.

Mise en oeuvre selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que les produits de condensation présentent
une masse molaire comprise entre 1 000 et 50 000.

Mise en oeuvre selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que le degré de quaternisation
des groupes amino des produits de condensation est d'au moins 25%.

Mise en oeuvre selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisée en ce que le degré de quaternisation
des groupes amino des produits de condensation est d'au moins 50%.

Mise en oeuvre selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée en ce que le degré de quaternisation
des groupes amino des produits de condensation est compris entre 70% et 100%.

Produit de postlavage, caractérisé en ce qu'il contient

(i) un produit assouplissant pour textiles, a raison de 1% a 50% en poids,

(i) un agent tensio-actif non ionique, a raison de 1% a 50% en poids, et

(i) un produit de condensation polycationique, a raison de 0,1% a 2,5% en poids, que I'on peut obtenir au
moyen d'une condensation de

(a) la pipérazine, les 1-alkylpipérazines présentant 1 a 25 atomes de C dans le groupe alkyle, les 1,4-dialk-
ylpipérazines présentant 1 a 25 atomes de C dans le groupe alkyle, la 1,4-bis-(3-aminopropyl)-pipérazine,
la 1-(2-aminoéthyl)pipérazine, les 1-(2-hydroxyalkyl)pipérazines présentant 2 a 25 atomes de C dans le
groupe alkyle, I'imidazole, les (C-alkyle en C; & C,5)imidazoles ou les mélanges des composés cités, avec
(b) les dihalogénures d'alcéne, les épihalogénohydrines et/ou les bis-epoxydes
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dans un rapport molaire compris entre 1:0,8 et 1:1,1 et éventuellement une quaternisation des produits de con-
densation avec des agents d'alkylation en C4 & C,5, ou au moyen d'un chauffage de la triéthanolamine ou de la
triisopropanolamine en présence de catalyseurs acides, et une quaternisation des produits de condensation a
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I'aide des agents d'alkylation en C4 & Cos.
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