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(54) Title: COLOR-PROTECTING WASHING OR CLEANING AGENT
(54) Bezeichnung : FARBSCHUTZENDES WASCH- ODER REINIGUNGSMITTEL

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the color protection properties of detergents and cleaning agents during their
utilization for washing or cleaning colored textile fabrics. This aim is essentially achieved by using fibrous polyamides in the agent,

the mean average of said polyamides not exceeding 2 micrometer.

(57) Zusammenfassung: Die Farbschonung von Wasch- und Reinigungsmitteln bei deren Einsatz zum Waschen bezichungsweise
Reinigen farbiger Gebilde sollte verbessert werden. Dies gelang im Wesentlichen dadurch, dass man in dem Mittel faserformige
Polyamide einsetzt, deren mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 Mikrometer betrégt.
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Farbschitzendes Wasch- oder Reinigungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Fasern wasserunloslicher
Polyamide als farbibertragungsinhibierende Wirkstoffe beim Waschen und/oder
Reinigen von Textilien sowie Wasch- oder Reinigungsmittel, welche derartige Fasern

enthalten.

Wasch- und Reinigungsmittel enthalten neben den fir den Wasch- und Reinigungs-
prozess unverzichtbaren Inhaltsstoffen wie Tensiden und Buildermaterialien in der
Regel weitere Bestandteile, die man unter dem Begriff Waschhilfsstoffe zusammen-
fassen kann und die so unterschiedliche Wirkstoffgruppen wie Schaumregulatoren,
Vergrauungsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Enzyme umfassen. Zu
derartigen Hilfsstoffen gehoren auch Substanzen, welche verhindern sollen, dass
gefarbte textile Flachengebilde nach der Wasche einen veranderten Farbeindruck
hervorrufen. Diese Farbeindrucksveranderung gewaschener, das heil3t sauberer,
Textilien kann zum einen darauf beruhen, dass Farbstoffanteile durch den Wasch-
beziehungsweise Reinigungsprozess vom Textil entfernt werden (“Verblassen”), zum
anderen kdénnen sich von andersfarbigen Textilien abgeltste Farbstoffe auf dem Textil
niederschlagen (“Verfarben”). Fiir das Reinigen harter Oberflachen gilt sinngemaf das
gleiche. Der Verfarbungsaspekt kann auch bei ungefarbten Waschestiicken eine Rolle
spielen, wenn diese zusammen mit farbigen Waschestlicken gewaschen werden. Um
diese unerwiinschten Nebeneffekte des Entfernens von Schmutz von Textilien durch
Behandeln mit Ublicherweise tensidhaltigen wéassrigen Systemen zu vermeiden,
enthalten Waschmittel, insbesondere wenn sie als sogenannte Color- oder
Buntwaschmittel zum Waschen farbiger Textilien vorgesehen sind, Wirkstoffe, die das
Ablésen von Farbstoffen vom Textil verhindern oder zumindest das Ablagern von
abgeldsten, in der Waschflotte befindlichen Farbstoffen auf Textilien vermeiden sollen.
Viele der Ublicherweise zum Einsatz kommenden - in der Regel wasserldslichen -
Polymere haben allerdings eine derart hohe Affinitat zu Farbstoffen, dass sie diese
verstarkt von der gefarbten Faser ziehen, so dass es bei ihrem Einsatz zu
Farbverlusten kommt. AufRerdem zeigen manche konventionellen Farbiibertragungs-
inhibitoren nur bei einigen Farbstoffklassen eine Leistung und kénnen die Ubertragung

anderer Farbstoffklassen nicht verhindern.
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Aus der Patentanmeldung DE 42 35 798 sind Copolymerisate aus N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylimidazol, N-Vinylimidazolium-Verbindungen oder deren Mischungen, weiteren
Stickstoff-haltigen, basischen ethylenisch ungesattigten Monomeren und
gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren und deren
Verwendung zur Inhibierung der Farbstoffiibertragung wahrend des Waschvorgangs
bekannt. In der Patentanmeldung DE 196 21 509 werden Polymere mit einer mittleren
molaren Masse liber 50000 g/mol aus 5 bis 20 mol-% N-Vinylimidazol oder 4-
Vinylpyridin-N-oxid, 95 bis 50 mol-% N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyloxazolidone, Methyl-N-
Vinylimidazol oder deren Mischungen und bis zu 30 mol-% anderer monoethylenisch
ungesattigter Monomere fiir diesen Zweck beschrieben. Aus der internationalen
Patentanmeldung WO 03/062362 sind wasserunldsliche Substrate, die Polyamide als
Absorbermaterialien fir teilchenférmigen Schmutz tragen, bekannt. Die internationale
Patentanmeldung WO 2009/124908 beschreibt die Verwendung partikularer
wasserunldslicher Polymere, darunter auch Polyamid, zur Vermeidung der
Ubertragung von Textilfarbstoffen von gefarbten Textilien auf ungefarbte oder
andersfarbige Textilien bei deren gemeinsamer Wasche in insbesondere tensidhaltigen
wassrigen Losungen. Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2009/127587 ist
bekannt, dass pordse Polyamidpartikel mit bestimmtem Partikeldurchmesser und
bestimmter Partikeldurchmesserverteilung, bestimmter spezifischer Oberflache,
bestimmter Olabsorptionskapazitat und Kristallinitat die Ubertragung von
Textilfarbstoffen von gefarbten Textilien auf ungefarbte oder andersfarbige Textilien bei
deren gemeinsamer Wasche in insbesondere tensidhaltigen wassrigen Losungen

vermeiden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich eine besonders gute
Farbiibertragungsinhibierung durch den Einsatz von wasserunldslichen Polyamiden

dann ergibt, wenn diese in Form von Fasern mit geringem Faserdurchmesser vorliegen.

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von aus wasserunloslichem

Polyamid bestehenden Fasern, deren mittlerer Durchmesser (Zahlenmittel) nicht mehr
als 2 um betrégt, zur Vermeidung der Ubertragung von Textilfarbstoffen von geféarbten
Textilien auf ungefarbte oder andersfarbige Textilien bei deren gemeinsamer Wasche

in insbesondere tensidhaltigen wassrigen Losungen.

Die Erfindung betrifft auch die zuvor genannten Polyamidfasern an sich, insofern diese
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basische Aminogruppen und gegebenenfalls Carboxylgruppen aufweisen, wobei im
Mittel der Gehalt an Aminogruppen den Gehalt an Carboxylgruppen iberwiegt. Des
weiteren betrifft die Erfindung Flachengebilde, die diese Polyamidfasern enthalten und

insbesondere aus diesen bestehen.

Als wasserunléslich werden in diesem Zusammenhang Polyamide verstanden, deren
Laslichkeit in Wasser unter 3 g/l, vorzugsweise unter 1 g/l und insbesondere unter 0,1
g/l bei 25 °C betragt.

Der hier verwendete Begriff der Faser bezeichnet einen makroskopisch homogenen
und in der Regel flexiblen Kérper mit einem hohen Verhaltnis von Lange zu Breite und
einem kleinen Querschnitt. Unter Fasern werden hierin auch Filamente und
filamentartige Strukturen verstanden, die sich durch eine besonders grofe Lange
auszeichnen. Ein allgemeiner Uberblick (iber Fasern ist in der ENCYCLOPEDIA OF
POLYMER SCIENCE AND ENGINEERING, Bd. 6, S. 647-755 und S. 802-839, John
Wiley and Sons, New York, (1986) zu finden.

Der mittlere Durchmesser (Zahlenmittel) der erfindungsgemafien oder
erfindungsgemal’ verwendeten Polyamidfasern, bei denen es sich insbesondere um
Nano- und/oder Mesofasern handelt, liegt vorzugsweise im Bereich von 1 nm bis 1500
nm, besonders bevorzugt im Bereich von 10 nm bis 1000 nm, insbesondere im Bereich
von 20 nm bis 500 nm und speziell im Bereich von 50 nm bis 250 nm. Unter
Nanofasern oder Mesofasern werden hier Fasern verstanden, deren Durchmesser

zumindest nicht Gber 800 nm und in der Regel nicht iber 500 nm liegt.

Das Verhéltnis von Lange zu Durchmesser der Polyamidfasern ist in der Regel gréier
als 10, insbesondere gré3er als 50 und liegt in der Regel im Bereich von 10 bis
100000, vorzugsweise im Bereich von 50 bis 50000 und besonders bevorzugt im
Bereich von 100 bis 10000.

Die Polyamidfasern kdnnen in Form eines Flachengebildes verwendet werden.
Entsprechend bevorzugter Ausfiihrungsformen handelt es sich bei dem Flachengebilde
um ein Vlies oder ein Gewebe. Unter einem Vlies wird in diesem Zusammenhang ein
Flachengebilde verstanden, das Fasern beinhaltet, die raumlich zueinander vollstandig

oder Uberwiegend in regelloser Form angeordnet sind. Demgegentiber sind die Fasern
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in Flachengebilden, die hierin als Gewebe bezeichnet werden, vollstandig oder
Uberwiegend regelmafig zueinander angeordnet, was im Allgemeinen durch das

Herstellungsverfahren, insbesondere Weben, bedingt ist.

Die Vliese und Gewebe kdnnen eine oder mehrere Gruppen von Polyamidfasern
enthalten, die sich hinsichtlich der Dimensionen der Fasern, insbesondere ihres
mittleren Durchmessers, hinsichtlich der Polyamide, aus denen die Fasern bestehen,
insbesondere deren mittlerer Molekulargewichte sowie der Art und des Verhalinisses
der Monomeren, aus denen sie aufgebaut sind, und/oder hinsichtlich des Umstands,

ob ein Polyamid oder mehrere verschiedene in den Fasern vorliegen, unterscheiden.

AulRerdem koénnen die Vliese und Gewebe ausschlie3lich aus den Polyamidfasern der
Erfindung aufgebaut sein oder zusatzlich konventionelle, dem Fachmann bekannte
Fasern enthalten. Es ist zum Beispiel mdglich, dass sie aus einer Mischung von
konventionellen Fasern und den Polyamidfasern aufgebaut sind. Zusatzlich kdnnen die
Vliese und Gewebe weitere Komponenten enthalten, bei denen es sich nicht um
Fasern handelt, die ein Fachmann aber als Bestandteil von konventionellen Viiesen

und Geweben gegebenenfalls in Betracht ziehen wiirde.

Entsprechend einer weiteren Ausflihrungsform besteht das Flachengebilde aus einem
flachigen Trager, auf dem die Polyamidfasern der Erfindung angeordnet sind. Der
Trager kann aus jedem dem Fachmann bekannten Material bestehen, das sich in eine
flachige Form bringen lasst. Beispielsweise kann es sich bei dem Trager um ein
Gewebe oder Vlies konventioneller Art handeln, oder um eine feste Oberflache, wie
etwa einer Glasplatte, oder um eine polymerhaltige Schicht oder einen polymerhaltigen
Film, wobei als Polymere zum Beispiel Polypropylen, Polyester, Polyamid oder
Cellulose verwendet werden kdnnen. Die Polyamidfasern kdnnen in beliebiger Weise
auf dem flachigen Trager angeordnet sein, beispielsweise in Form der zuvor
beschriebenen Vliese oder Gewebe. Falls das erfindungsgemafe Flachengebilde
einen flachigen Trager umfafdt, liegt der Gewichtsanteil der Polyamidfasern, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Flachengebildes, typischerweise im Bereich von 1 bis 60

%, bevorzugt im Bereich von 3 bis 40 % und insbesondere im Bereich von 5 bis 24 %.

Die erfindungsgemalien oder erfindungsgemal verwendeten Polyamidfasern weisen

eine BET-Oberflache im Bereich von normalerweise 0,01 g/m? bis 200 g/m?,
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vorzugweise im Bereich von 1 bis 100 g/m?, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis

70 g/m? und insbesondere im Bereich von 5 bis 50 g/m? auf.

Die Polyamide, aus denen die erfindungsgemafien oder erfindungsgemar
verwendeten Polyamidfasern gebildet sind, haben in der Regel ein zahlenmittleres
Molekulargewicht (M,) im Bereich von 500 g/mol bis 100000 g/mol, vorzugsweise von
500 g/mol bis 75000 g/mol und insbesondere von 1000 g/mol bis 50000 g/mol. Das
gewichtsmittlere Molekulargewicht (M,,) liegt Ublicherweise im Bereich von 1000 g/mol
bis 300000 g/mol, vorzugsweise von 1500 g/mol bis 150000 g/mol und insbesondere
von 2000 g/mol bis 100000 g/mol. Der die Molekulargewichtsverteilung
charakterisierende Polydispersitatsindex M,/M, ist typischerweise eine Zahl im Bereich
von 1 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 5 und insbesondere im Bereich von
2 bis 4.

Die die erfindungsgemalen oder erfindungsgemaf verwendeten Polyamidfasern
bildenden Polyamide weisen in der Regel wenigstens 40 mmol/kg, vorzugsweise
wenigstens 50 mmol/kg, besonders bevorzugt wenigstens 75 mmol/kg und
insbesondere wenigstens 100 mmol/kg basische Aminogruppen auf. Als basische
Aminogruppen werden solche verstanden, die sich mittels Titration mit wassriger

Salzsdureldsung bestimmen lassen.

Die die erfindungsgemalen oder erfindungsgemaf verwendeten Polyamidfasern
bildenden Polyamide weisen Ublicherweise weniger als 150, vorzugsweise weniger als
100 mmol/kg, insbesondere weniger als 50 mmol/kg und speziell weniger als 40
mmol/kg freie Carboxylgruppen auf. Dementsprechend verfiigen die Polyamide (iber
Aminogruppen und gegebenenfalls Carboxylgruppen vorzugsweise in solcher Zahl,
dass der Gehalt an Aminogruppen den Gehalt an Carboxylgruppen im Mittel Gberwiegt.
Entsprechend einer bevorzugten Ausflihrungsform weisen die die Polyamidfasern
bildenden Polyamide einen Gehalt an Carboxylgruppen auf, der kleiner als 100 meg/kg
ist und wenigstens 5 meg/kg und insbesondere wenigstens 10 meqg/kg unter dem
Gehalt an Aminogruppen liegt, wobei hinsichtlich des Gehalts an Aminogruppen die

Maleinheiten meg/kg und mmol/kg gleichbedeutend sind.

Zudem betragt gemalf einer Ausfiihrungsform der Erfindung das Verhaltnis von

terminalen Aminogruppen zu terminalen Carboxylgruppen der Polyamide in der Regel
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wenigstens 0,8, vorzugsweise wenigstens 1, besonders bevorzugt wenigstens 1,2,
insbesondere wenigstens 1,5 und liegt typischerweise im Bereich von 0,8 bis 2,

vorzugsweise im Bereich von 1,2 bis 1,9 und insbesondere im Bereich von 1,5 bis 1,8.

Die die erfindungsgemalen oder erfindungsgemaf verwendeten Polyamidfasern
bildenden Polyamide bestehen im Wesentlichen aus aliphatischen und gegebenenfalls
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Struktureinheiten, und bevorzugt aus
aliphatischen und gegebenenfalls cycloaliphatischen Struktureinheiten. Die
Monomereinheiten, aus denen die Polyamide vorzugsweise aufgebaut sind, umfassen
daher im Wesentlichen entweder solche, die sich von aliphatischen oder
cycloaliphatischen Diaminen und aliphatischen oder cycloaliphatischen
Dicarbonsauren ableiten oder solche, die sich von w-Aminocarbonsauren oder deren
Lactamen ableiten. Neben diesen bifunktionellen Monomereinheiten kénnen zusatzlich
noch solche vorliegen, die sich von Monomeren mit weiteren Amino- oder

Carboxylgruppen ableiten, wie etwa Triamine oder Diaminocarbonsauren.

Eine weitere zur Charakterisierung der Polyamide geeignete Grofde ist das
Molverhaltnis von Amino- zur Carboxylgruppen, einschlie3lich der zur Amidbildung
befahigten derivatisierten Amino- und Carboxylgruppen, in der Gesamtheit der
Monomere, die den Polyamiden zugrunde liegen. Typischerweise liegt dieses
Molverhaltnis im Bereich von 0,8:1 bis 15:1, vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 12:1

und insbesondere im Bereich von 1,05:1 bis 10:1.

Gemal} einer Ausflihrungsform der Erfindung umfassen die die Polyamidfasern
bildenden Polyamide wenigstens zwei voneinander verschiedene Polyamide PA1 und
PA2, die sich beziiglich des Gehalts an Aminogruppen, bezliglich des
Molekulargewichts M, oder bezliglich beidem unterscheiden. So hat ein bevorzugtes
Polyamid PA1 einen Gehalt an Aminogruppen von wenigstens 45 mmol/kg,
insbesondere wenigstens 55 mmol/kg, oder ein Molekulargewicht M, im Bereich von
500 bis 25000 Dalton, insbesondere im Bereich von 500 bis 10000 Dalton, oder
beides. Ein bevorzugtes Polyamid PA2 hat demgegentiber einen Gehalt an
Aminogruppen im Bereich von 40 bis 100 mmol/kg, insbesondere im Bereich von 50
bis 75 mmol/kg, oder ein Molekulargewicht M, im Bereich von 1000 g/mol bis 500000
g/mol, insbesondere im Bereich von 1000 g/mol bis 50000 g/mol, oder beides. Dabei

ist vorzugsweise mindestens eine der beiden folgenden Bedingungen erfillt:
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- Der Gehalt an Aminogruppen des Polyamids PA1 ist wenigstens 10 mmol/kg,
insbesondere wenigstens 5 mmol/kg gréfier als der des Polyamids PAZ2;

- Das Molekulargewicht M, des Polyamids PA2 ist wenigstens 1000 g/mol,
insbesondere wenigstens 500 g/mol hoher als das Molekulargewicht M, des
Polyamids PA1.

Die die Polyamidfasern bildenden Polyamide kénnen als lineare oder verzweigte
Polymere vorliegen, die optional zusatzlich vernetzt sein kbnnen. Gemal} einer ersten
bevorzugten Ausfihrungsform sind die Polyamide verzweigt. Dabei sind die
Verzweigungspunkte vorzugsweise Stickstoffatome einer tertiaren Aminogruppe oder
einer zweifach substituierten Amidgruppe. Der Verzweigungsgrad der Polyamide,
sofern sie verzweigt sind, liegt typischerweise im Bereich von 0,05 mol/kg bis 15
mol/kg, vorzugsweise im Bereich von 0,1 mol/kg bis 7,5 mol/kg und insbesondere im
Bereich von 0,2 mol/kg bis 4 mol/kg. Gemal} einer zweiten Ausfiihrungsform sind die

Polyamide linear. Gemalf} einer dritten Ausfihrungsform sind die Polyamide vernetzt.

Die die Polyamidfasern bildenden Polyamide sind vorzugsweise aus Monomeren
hergestellt, bei denen es sich um aliphatische und gegebenenfalls cycloaliphatische
und/oder aromatische Monomere handelt. Daraus ergibt sich, dass die Polyamide im
Wesentlichen aus aliphatischen Wiederholungseinheiten und gegebenenfalls
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Wiederholungseinheiten bestehen. Dies ist
s0 zu verstehen, dass die Molekilteile der Polyamide, die die funktionellen Gruppen,
also beispielsweise Aminogruppen und insbesondere Carboxamid-Gruppen,

miteinander verbinden, aliphatisch, cycloaliphatisch und/oder aromatisch sind.

Bevorzugte Polyamide im Sinne dieser Erfindung sind im Wesentlichen aus
Wiederholungseinheiten der Formeln la und/oder Ib aufgebaut, gegebenenfalls

umfassen sie zusatzlich Verzweigungseinheiten der Formeln Il und/oder II,

0O 0
*/PkB N—A—N+* (la)
0

H

*#B'—”jb (Ib)
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in denen

A ausgewahlt wird aus Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, worin 1, 2, 3, 4 oder 5
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch eine entsprechende Anzahl NH-Gruppen ersetzt
sein kénnen, und/oder worin 2 miteinander verknlipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch
eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kdnnen, und Gruppen der Formel (A'-O),-
A', worin A’ fir C,-C4-Alkandiyl steht, und p flir eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20
steht, wobei die Wiederholungseinheiten A'-O gleich oder verschieden sein kénnen,

A' ausgewahlt wird aus Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, worin 1, 2, 3, 4 oder 5
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch eine entsprechende Anzahl NH-Gruppen ersetzt
sein kénnen, und/oder worin 2 miteinander verknlipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch
eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kénnen,

B ausgewahlt wird aus einer kovalenten Bindung, Alkandiylresten mit 1 bis 20 C-
Atomen, worin 2 miteinander verkntipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch eine Cs-C-
Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kénnen, und

B' ausgewahlt wird aus Alkandiylresten mit 4 bis 20 C-Atomen.

Die Wiederholungseinheiten la und Ib gehen in der Regel auf die Polymerisierung von
Diaminen und Dicarbonsauren oder von Aminocarbonsauren oder deren Lactamen
zurlick, wahrend die Wiederholungseinheiten Il und II', falls vorhanden, Gblicherweise
auf eine Polymerisation in Gegenwart von Aminoverbindungen mit einer sekundaren
und zwei primaren Aminogruppen oder mit einer tertidren und drei primaren

Aminogruppen zuriickzufiihren sind

Der Begriff "Alkandiylrest mit 2 bis 20 C-Atomen", wie hierin verwendet, bezeichnet
eine von einem geradkettigen oder verzweigten C,-Cyo-Alkan abgeleitete bivalente
Gruppe, wie beispielsweise Methylen, 1,2-Ethandiyl, 1,2-Propandiyl, 1,3-Propandiyl,
1,2-Butandiyl, 1,3-Butandiyl, 1,4-Butandiyl, 2-Methyl-1,2-propandiyl, 1,6-Hexandiyl, 1,7-
Heptandiyl, 1,9-Nonandiyl, 1,12-Dodecan-diyl.

Der Begriff "Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe”, wie hierin verwendet, bezeichnet eine von
einem Cycloalkan mit 5 bis 7 C-Atomen abgeleitete bivalente Gruppe, wie
beispielsweise 1,2-Cyclopentandiyl, 1,3-Cyclopentandiyl, 1,2-Cyclohexandiyl, 1,3-
Cyclohexandiyl, 1,4-Cyclohexandiyl oder 1,4-Cycloheptandiyl.
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In der Wiederholungseinheit der Formel la ist der Rest A vorzugsweise ausgewahlt aus
C,-Cqo-Alkandiyl, Cs-Cy-Alkandiyl worin 1, 2, 3 oder 4 nicht benachbarte CH,-Gruppen
jeweils durch NH-Gruppen ersetzt sind und Gruppen der Formel (A'-O),-A" worin A' fur
1,2-Ethandiyl, 1,2-Propandiyl, 1,3-Propandiyl oder 1,4-Butandiyl und p flr eine ganze

Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht.

In diesem Zusammenhang sind die Reste A aus der Gruppe der C,-Cqo-Alkandiyle
vorzugsweise ausgewahlt aus C,-Cs-Alkandiyl, speziell unter 1,2-Ethandiyl, 1,2-
Propandiyl, 1,3-Propandiyl, 1,3-Butandiyl, 1,4-Butandiyl, 2-Methyl-1,2-propandiyl, 1,5-
Pentandiyl, 1,6-Hexandiyl, 1,7-Heptandiyl, 1,6-Heptandiyl und 1,8-Octandiyl,
besonders bevorzugt unter 1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl, 1,6-Hexandiyl und 1,7-
Heptandiyl und insbesondere sind die Reste A aus der Gruppe der C,-Cqo-Alkandiyle
1,6-Hexandiyl.

Die Reste A aus der Gruppe der Cs-Cy-Alkandiyle, die anstelle von 1, 2, 3 oder 4 nicht
benachbarten CH,-Gruppen jeweils NH-Gruppen aufweisen, sind insbesondere
ausgewahlt aus Resten der Formel [(C,-Cg)-Alkandiyl-NH],-(Cs-Cg)-alkandiyl wobei die
Alkandiyleinheiten unabhangig voneinander gewahlt sind und o ein ganze Zahl im
Bereich von 1 bis 10 und vorzugsweise von 1 bis 6 ist. Speziell sind solche Reste A
ausgewahlt unter Resten der Formel [(C.-Ce)-Alkandiyl-NH],-(Cs-Cs)-alkandiyl, wobei o
1, 2 oder 3 ist, besonders bevorzugt unter (C,-C¢)-Alkandiyl-NH-(Cs-Cs)-alkandiyl,
beispielsweise 1,6-Hexandiyl-NH-1,6-hexandiyl oder 1,3-Propandiyl-NH-1,3-propandiyl,
und [(C,-Cs)-Alkandiyl-NH],-(Cs-Cs)-alkandiyl, beispielsweise 1,3-Propandiyl-NH-1,2-
ethandiyl-NH-1,3-propandiyl.

Die vorgenannten bevorzugten Reste A der Formel (A'-O),-A' sind insbesondere
ausgewahlt aus (1,2-Propandiyl-O),-1,2-propandiyl, (1,2-Ethandiyl-O)-1,2-ethandiyl,
wobei q jeweils flr 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 steht, und (C,-C¢)-Alkandiyl-O-[(C,-Cs)-alkandiyl-
0O]~(C-Ce)-alkandiyl, wobei r fiir 1, 2, 3 oder 4 steht. Besonders bevorzugt sind solche
Reste A ausgewahlt unter (1,2-Propandiyl-O),-1,2-propandiyl, wobei q 4, 5, 6 oder 7 ist
und (Cs-Cs)-Alkandiyl-O-[(C,-Cs)-alkandiyl-O]-(Cs-Cs)-alkandiyl, wobei r 1, 2 oder 3 ist,
speziell unter (1,2-Propandiyl-O)s-1,2-propandiyl mit g = 5 oder 6, 4,9-Dioxadodecan-
1,12-diyl und 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diyl.

In den Wiederholungseinheiten der Formeln Il und II' sind die Reste A" unabhangig
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voneinander vorzugsweise aus den fiur den Rest A als bevorzugt benannten Resten

ausgewahlt.

Zusatzlich zu den vorgenannten Wiederholungseinheiten kdnnen die Polyamide auch
Wiederholungseinheiten enthalten, die sich von solchen der Formel la dadurch
unterscheiden, dass die Einheit -NH-A-NH- durch eine bivalenten Heterocyclyl-Rest mit
mindestens 2 Stickstoffatomen im Ring und einem optionalen (C4-C1o)-Aminoalkyl-
Substituenten, ersetzt ist. Der Begriff "Heterocyclyl" bezeichnet hier einen 5- oder 6-
gliedrigen monocyclischen oder einen 8- bis 10-gliedrigen bicyclischen
heterocyclischen Rest der 2 Stickstoffatome und optional 1 oder 2 weitere
Heteroatome ausgewahlt unter N, O und S als Ringatome enthalt, wobei der
heterocyclische Rest gesattigt, teilweise gesattigt oder aromatisch sein kann. Innerhalb
des Polyamids ist der heterocyclische Rest entweder liber zwei Ringstickstoffatome
oder Uber ein Ringstickstoffatom sowie dem Stickstoffatom der optionalen Aminoalkyl-
Gruppe gebunden. Der heterocyclische Rest leitet sich daher vorzugsweise von
Heterocyclen ab, die entweder zwei sekundare Aminogruppen, oder, falls er mit einer
Aminoalkyl-Gruppe substituiert ist, eine sekundare Aminogruppe enthalten. Beispiele
fuir solche Heterocyclen sind Imidazol, Pyrazol, Triazol, Tetrazol, Benzimidazol, Purin

und Piperazin.

Die genannten ein bivalentes Heterocyclyl enthaltenden Wiederholungseinheiten sind
vorzugsweise ausgewahlt aus monocyclischen gesattigten und teilweise gesattigten 5-
oder 6-gliedrigen monocyclischen Heterocyclen mit 2 Stickstoffen, wie Piperazin, und
monocyclischen teilweise gesattigten und aromatischen 5- oder 6-gliedrigen
monocyclischen Heterocyclen mit 2 Stickstoffatomen, die mit einer (C4-C1o)-Aminoalkyl-

Gruppe N-substituiert sind, wie N-(3-Aminopropyl)imidazol.

In der Wiederholungseinheit der Formel la ist der Rest B vorzugsweise ausgewahlt
unter einer kovalenten Bindung und C+-Co-Alkandiyl. Insbesondere ist B ausgewahlt
unter C4-Cr-Alkandiyl, speziell unter Methylen, 1,2-Ethandiyl, 1,2-Propandiyl, 1,3-
Propandiyl, 1,3-Butandiyl, 1,4-Butandiyl, 2-Methyl-1,2-propandiyl, 1,5-Pentandiyl, 1,6-
Hexandiyl und 1,7-Heptandiyl, besonders bevorzugt unter 1,3-Propandiyl,
1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl und 1,6-Hexandiyl. Insbesondere bevorzugt ist B
1,4-Butandiyl.



10

15

20

25

30

WO 2013/120815 PCT/EP2013/052718

11

In der Wiederholungseinheit der Formel |b ist der Rest B' vorzugsweise ausgewahlt
aus C4-Cqo-Alkandiyl. Insbesondere ist B' ausgewahlt unter C4-Cs-Alkandiyl, speziell
unter 1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl und 1,6-Hexandiyl, und besonders bevorzugt ist B'
1,5-Pentandiyl.

Zusatzlich zu den zuvor fir den Rest B genannten Bedeutungen kann B auch aus der
Gruppe der bivalenten Cs-Cq4-Arylen-Reste, also der Gruppe der Cs-Cq4-Arylendiyle,
ausgewahlt sein, bei denen es sich um bivalente mono- oder polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe handelt. Die C¢-C14-Arylendiyle kdnnen unsubstituiert
sein oder 1 oder 2 Substituenten aufweisen, die unter C4-C4-Alkyl, C4-C4-Alkoxy und
SOsH, insbesondere unter C4-C,-Alkyl, C4-C,-Alkoxy und SO3;H ausgewahlt sind. Reste
B aus der Gruppe der Cs-Cqs-Arylendiyle sind vorzugsweise ausgewahlt unter Cs-Co-
Arylendiyl, speziell unter 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, 1,4-Naphthylen, 1,3-Naphthylen,
1,5-Naphthylen, 2,6-Naphthylen, 2,7-Naphthylen und 1,6-Naphthylen, die unsubstituiert
sind oder 1 oder 2 Substituenten ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, Methoxy und SOzH

aufweisen.

Entsprechend bevorzugter Ausfithrungsformen der Erfindung umfassen die
erfindungsgemalien Polyamidfasern zumindest ein Polyamid, das im Wesentlichen aus
Wiederholungseinheiten der Formel la aufgebaut ist, wobei die Reste A vorzugsweise
fur C4-Cr-Alkandiyl, speziell fiir 1,6-Hexandiyl, stehen, und die Reste B vorzugsweise
fur C,-Cs-Alkandiyl, speziell fiir 1,4-Butandiyl, stehen. Insbesondere bevorzugt sind
Polyamidfasern die PA 6.6, also ein aus Wiederholungseinheiten la, mit A = 1,6-

Hexandiyl und B = 1,4-Butandiyl, bestehendes Polyamid, beinhalten.

Entsprechend weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung umfassen die
erfindungsgemalien Polyamidfasern zumindest ein Polyamid, das im Wesentlichen aus
Wiederholungseinheiten der Formel |b aufgebaut ist, wobei die Reste B' vorzugsweise
fur C4-Ce-Alkandiyl, speziell fiir 1,5-Pentandiyl, stehen. Insbesondere bevorzugt sind
Polyamidfasern die PA 6, also ein aus Wiederholungseinheiten Ib mit B' =

1,5-Pentandiyl, bestehendes Polyamid, beinhalten.

Entsprechend besonders bevorzugter Ausflihrungsformen der Erfindung umfassen die
erfindungsgemalien Polyamidfasern zumindest sowohl ein Polyamid, das im

Wesentlichen aus Wiederholungseinheiten la aufgebaut ist, als auch ein Polyamid, das
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im Wesentlichen aus Wiederholungseinheiten 1b aufgebaut ist, wobei die Reste A, B
und B' vorzugsweise die in den vorhergehenden bevorzugten Ausfliihrungsformen
genannten Bedeutungen haben. Die Polyamidfasern beinhalten vorzugsweise sowohl
PA 6.6 als auch PA 6, bzw. bestehen, gemal} einer insbesondere bevorzugten
Ausflihrungsform, aus PA 6.6 und PA 6.

Die die Polyamidfasern bildenden Polyamide kdnnen mit den aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von Poly- und Oligoamiden hergestellt
werden. Hierzu eignen sich insbesondere Polykondensationsreaktionen von
Monomeren, die primare oder sekundare Aminogruppen oder Isocyanatgruppen
und/oder Carboxylgruppen oder davon abgeleitete amidbildende Gruppen enthalten.
Bevorzugt sind Monomere M1 mit zwei oder mehreren, insbesondere zwei oder drei,
primaren Aminogruppen oder Isocyanatgruppen, Monomere M2 mit zwei oder drei,
insbesondere zwei Carboxylgruppen oder davon abgeleitete amidbildende Gruppen,
und Monomere M3, bei denen es sich entweder um Verbindungen mit einer oder zwei,
insbesondere mit einer primaren Aminogruppe oder Isocyanatgruppe und mit einer
oder zwei, insbesondere einer Carboxylgruppe oder einer entsprechenden
amidbildenden Gruppe, oder um von diesen Verbindungen abgeleitete Lactame
handelt. Im Folgenden werden die Monomere M2 und M3 zusammengenommen als

amidbildende Verbindungen bezeichnet.

Als Monomere M1 werden insbesondere aliphatische und gegebenenfalls
cycloaliphatische und/oder aromatische Di- und Triamine mit zwei oder drei,
insbesondere zwei, primaren Aminogruppen verwendet. Bevorzugt werden Monomere

M1 ausgewahlt aus Diaminen der Formel V1,

HoN-A-NH, (V1)

worin der bivalente Rest A die hierin beschriebenen Bedeutungen, insbesondere die
hierin als bevorzugt genannten Bedeutungen, hat. Besonders bevorzugte Monomere
M1 sind Diamine V1, worin A 1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl, 1,6-Hexandiyl oder 1,7-
Heptandiyl und speziell 1,6-Hexandiyl ist. Bei diesen bevorzugten Monomeren M1
handelt es sich demnach um 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan

oder 1,7-Diaminoheptan und speziell um 1,6-Diaminohexan.
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Als weitere Monomere mit zumindest zwei Aminogruppen kommen fiir die Herstellung
der Polyamide auch die zuvor beschriebenen Heterocyclen in Betracht, die entweder
zwei sekundare Amingruppen, oder, falls sie mit einer (C4-C4¢)-Aminoalkyl-Gruppe
substituiert sind, eine sekundare Aminogruppe enthalten. Im Weiteren werden solche
Heterocyclen als Monomere M1' bezeichnet. Bevorzugte Monomere M1' sind
gesattigte und teilweise gesattigte 6-gliedrige Ringe, die zwei sekundare
Aminogruppen als Ringmitglieder enthalten, insbesondere Piperazin, und aromatische
5- oder 6-gliedrige Ringe mit einer sekundaren und einer tertidren Aminogruppe sowie
einer N-verknilpften (C+-Cg)-Aminoalkyl-Gruppe, insbesondere die N-(C4-Ce)-
Aminoalkyl-substiierten Derivate von Imidazol, Pyrazol, Triazol, Tetrazol, Benzimidazol,

Purin und Piperazin, speziell N-(3-Aminopropyl)imidazol.

Als Monomere M2 werden insbesondere aliphatische und gegebenenfalls
cycloaliphatische und/oder aromatische Dicarbonsauren und deren amidbildende
Derivate verwendet. Bei den amidbildenden Derivaten handelt es sich insbesondere
um die vorgenannten Dicarbonsauren, bei denen eine oder beide Carboxylgruppen
durch Estergruppen, Nitrilgruppen, Carbonsaureanhydridgruppen und Carbon-
saurehalogenidgruppen, vorzugsweise Carbonsaurechloridgruppen, ersetzt sind.

Bevorzugt werden Monomere M2 ausgewahlt aus Dicarbonsauren der Formel V2,

HOOC-B-COOH (V2)

und deren amidbildenden Derivaten, worin B ausgewahlt wird aus einer kovalenten
Bindung, Alkandiylresten mit 1 bis 20 C-Atomen, worin 2 miteinander verknupfte CH,-
Gruppen gemeinsam durch eine C5;-C;-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kénnen, und
Arylen, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweist, die aus C4-Cy-
Alkyl, C4-C4-Alkoxy und SOzH ausgewahlt sind.

Besonders bevorzugte Monomere M2 sind Dicarbonsauren V2 und deren
amidbildenden Derivate, bei denen B ausgewabhlt ist unter einer kovalenten Bindung
und C4-Cqo-Alkandiyl, insbesondere unter C4-C;-Alkandiyl, speziell unter Methylen,
1,2-Ethandiyl, 1,2-Propandiyl, 1,3-Propandiyl, 1,3-Butandiyl, 1,4-Butandiyl, 2-Methyl-
1,2-propandiyl, 1,5-Pentandiyl, 1,6-Hexandiyl und 1,7-Heptandiyl, besonders bevorzugt
unter 1,3-Propandiyl, 1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl und 1,6-Hexandiyl. Besonders

bevorzugte Monomere sind Dicarbonsauren V2 und deren amidbildende Derivate bei
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denen B 1,4-Butandiyl ist. Bei diesen besonders bevorzugten Monomeren M2 handelt

es sich demnach um Adipinsaure und deren amidbildende Derivate.

Als Monomere M3 werden insbesondere aliphatische w-Aminocarbonsduren mit 4, 5
oder 6 Kohlenstoffatomen und deren Lactame verwendet. Bevorzugte Monomere M3
sind 4-Aminobutansaure, 5-Aminopentansaure und 6-Aminohexansaure sowie deren
Lactame Pyrrolidin-2-on, Piperidin-2-on und ¢-Caprolactam. Besonders bevorzugte
Monomere M3 sind 6-Aminohexansaure, Pyrrolidin-2-on, Piperidin-2-on und ¢-

Caprolactam, und speziell e-Caprolactam.

Die die erfindungsgemalien oder erfindungsgemaf zu verwendenden Polyamidfasern
bildenden Polyamide sind vorzugsweise erhaltlich durch Umsetzung wenigstens eines
Monomers M3, oder alternativ durch Umsetzung von Monomeren umfassend
wenigstens eine Aminoverbindung, die 2 primare Aminogruppen aufweist, und
wenigstens eine amidbildende Verbindung, die unter Dicarbonsauren, deren

amidbildenden Derivaten und Lactamen ausgewahlt ist.

Bevorzugt wird das wenigstens eine Monomer M3, weiter vorzugsweise ein oder zwei
Monomere M3 und insbesondere ein Monomer M3, ausgewahlt aus aliphatischen w-
Aminocarbonsauren mit 4, 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und deren Lactamen, zur

Umsetzung gebracht.

Die wenigstens eine Aminoverbindung mit 2 primdaren Aminogruppen, vorzugsweise
ausgewahlt aus Monomeren M1 und besonders bevorzugt unter Diaminen der Formel
V1, wird vorzugsweise umgesetzt mit wenigstens einer Dicarbonsaure, insbesondere
ausgewahlt aus Dicarbonsauren der Formel V2 oder einem amidbildenden Derivat
davon. Dabei wird die wenigstens eine Aminoverbindung, bezogen auf 1 Mol der
wenigstens einen Dicarbonsaure, in der Regel in einer Menge von mindestens 1 Mol,
vorzugsweise von mindestens 1,05 Mol, insbesondere von Uber 1,1 Mol und besonders

bevorzugt von Uber 1,25 Mol eingesetzt.

Die Umsetzungen gemaf} der vorstehenden bevorzugten Ausfiihrungsform werden
vorzugsweise mit einer oder zwei verschiedenen und besonders bevorzugt mit einer
Dicarbonsaure oder einem amidbildenden Derivat davon durchgeflihrt. Falls die

Umsetzungen mit zwei verschiedenen Dicarbonsauren oder amidbildenden Derivaten
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davon durchgefiihrt werden, liegt deren Molverhaltnis in der Regel im Bereich von 20:1
bis 1:1, vorzugsweise im Bereich von 15:1 bis 1:1 und insbesondere im Bereich von
10:1 bis 1:1.

In den Umsetzungen gemald der vorstehenden bevorzugten Ausfiihrungsform werden
die Dicarbonsauren vorzugsweise ausgewahlt aus Adipinsaure oder eines
amidbildenden Adipinsaurederivats und Gemischen davon mit einer weiteren davon

verschiedenen Dicarbonsaure V2 oder deren amidbildendem Derivat.

Gemal} einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird die wenigstens eine
Aminoverbindung mit 2 primaren Aminogruppen, vorzugsweise ausgewahlt aus
Monomeren M1 und besonders bevorzugt aus Diaminen der Formel V1, umgesetzt mit
wenigstens einer amidbildenden Verbindung, ausgewahlt aus Monomeren M3,
insbesondere aus Lactamen aliphatischer w-Aminocarbonsauren mit 4, 5 oder 6
Kohlenstoffatomen, und deren Mischungen mit Monomeren M2. Bei dieser
Ausfuhrungsform wird das wenigstens eine Monomer M3, bezogen auf 1 Mol der
wenigstens einen Aminoverbindung, vorzugsweise in einer Menge von uber 3 Mol,

insbesondere von ber 6 Mol und besonders bevorzugt von ber 12 Mol eingesetzt.

Die Monomere M3 werden bevorzugt ausgewahlt aus den Lactamen aliphatischer w-
(C4-Co)-Aminocarbonsauren und deren Mischungen mit einer oder mehreren
Dicarbonsauren bzw. deren amidbildenden Derivaten. Insbesondere ist das wenigstens
eine Monomer M3 Caprolactam. Falls die Umsetzungen gemaf? der vorstehenden
bevorzugten Ausflihrungsform mit einem Lactam und einer oder mehreren
Dicarbonsauren oder deren amidbildenden Derivaten durchgeflihrt werden, liegt das
Molverhaltnis von Lactam zu Dicarbonsauren oder Dicarbonsdurederivaten in der
Regel im Bereich von 20:1 bis 1:10, vorzugsweise im Bereich von 15:1 bis 1:5 und

insbesondere im Bereich von 10:1 bis 1:2.

In den drei vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsformen haben die Begriffe
Monomer M1, Diamin der Formel V1, amidbildendes Derivat einer Dicarbonsaure,
Monomer M2, Monomer M3 und Lactam die zuvor definierten Bedeutungen und

insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen.

Die Umsetzungen gemal} der beiden letztgenannten bevorzugten Ausflihrungsformen
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werden vorzugsweise durchgeflhrt mit einer Aminoverbindung, die 2 primare
Aminogruppen aufweist, oder mit zwei oder mehreren verschiedenen, insbesondere
zwei verschiedenen Aminoverbindungen mit 2 primaren Aminogruppen. Im Falle von
zwei oder mehreren Aminoverbindungen mit 2 primaren Aminogruppen wird die zweite
und alle weiteren Aminoverbindungen bevorzugt ausgewahlt aus Monomeren M1. In
diesem Zusammenhang sind insbesondere solche Monomere M1 bevorzugt, die den
Diaminen der Formel V1 entsprechen, wobei der Rest A vorzugsweise ausgewahlt ist
aus C,-Cs-Alkandiyl, wie 1,4-Butandiyl, 1,5-Pentandiyl, 1,6-Hexandiyl oder 1,7-
Heptandiyl, [(C,-Cs)-Alkandiyl-NH],-(Cs-Cs)-alkandiyl mit voneinander unabhangig
gewahlten Alkandiyleinheiten und o = 1, 2 oder 3, wie N,N'-Bis-(3-Aminopropyl)-
ethylendiamin, und (C,-Cs)-Alkandiyl-O-[(C,-Ce¢)-Alkandiyl-O]-(C-Cs)-Alkandiyl mit r =
1, 2, 3 oder 4, wie 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin oder 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-
diamin. Falls die Umsetzungen mit zwei verschiedenen Aminoverbindungen mit 2
primaren Aminogruppen durchgefiihrt werden, liegt das Molverhaltnis der beiden
Aminoverbindungen in der Regel im Bereich von 20:1 bis 1:1, vorzugsweise im Bereich
von 15:1 bis 1:1 und insbesondere im Bereich von 10:1 bis 1:1. Falls die Umsetzungen
mit mehr als zwei verschiedenen Aminoverbindungen mit 2 primaren Aminogruppen
durchgefiihrt werden, liegt das Molverhaltnis einer Aminoverbindung zur Summe aller
tbrigen Aminoverbindungen in der Regel im Bereich von 1:30 bis 1:1, vorzugsweise im

Bereich von 1:20 bis 1:1 und insbesondere im Bereich von 1:15 bis 1:2.

In den Umsetzungen gemal} der beiden letztgenannten bevorzugten
Ausflhrungsformen sind die Aminoverbindungen mit 2 primaren Aminogruppen
vorzugsweise ausgewahlt aus 1,6-Diaminohexan und Gemischen davon mit
mindestens einem weiteren, davon verschiedenen Diamin V1. Insbesondere bevorzugt
sind die Aminoverbindungen mit 2 primaren Aminogruppen ausgewabhlt unter 1,6-
Diaminohexan und Gemischen davon mit einem weiteren, davon verschiedenen
Diamin V1. Diese Umsetzungen kdnnen zudem in Gegenwart mindestens eines
Triamins mit drei primaren Aminogruppen durchgefiihrt werden. Bevorzugte Triamine

sind ausgewahlt unter Verbindungen der Formeln V3 und V4,

N-(V-NHz)s (V3),
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(CH,),—(O-T),—NH,
w (CH,),—(O-T),,—NH, (V4),
(CH,).—(O-T),,—NH,

in denen V fir einen bivalenten aliphatischen Rest und insbesondere fiir C,-Co-
Alkandiyl steht, W flir Wasserstoff oder einen aliphatischen Rest und insbesondere fur
Wasserstoff oder C4-Cs-Alkyl steht, T flir C,-C4-Alkandiyl, insbesondere fir 1,2-
Ethandiyl, 1,2-Propandiyl, 1,3-Propandiyl, 1,2-Butandiyl, 1,3-Butandiyl, 1,4-Butandiyl
oder 2-Methyl-1,2-propandiyl und speziell fir 1,2-Ethandiyl oder 1,2-Propandiyl steht, n
und k unabhangig voneinander flir 0, 1, 2, 3 oder 4 und insbesondere fiir 0 oder 1
stehen, und m flir eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20 und insbesondere von 3 bis
8 steht.

Falls die Umsetzungen in Gegenwart mindestens eines Triamins mit drei primaren
Aminogruppen durchgeflihrt werden, liegt das Molverhaltnis des mindestens eines
Triamins zur mindestens einen Aminoverbindung mit zwei primaren Aminogruppen in
der Regel im Bereich von 1:1 bis 1:50, vorzugsweise im Bereich von 1:3 bis 1:30 und

insbesondere im Bereich von 1:10 bis 1:25.

Sofern mindestens ein Triamin mit drei primaren Aminogruppen in den Umsetzungen
zum Einsatz kommt, wird vorzugsweise nur ein solches Triamin in Kombination mit
einer oder zwei, insbesondere einer Aminoverbindung mit 2 primaren Aminogruppen

verwendet.

Die Umsetzungen zu den die erfindungsgemalen oder erfindungsgemaf verwendeten
Polyamidfasern bildenden Polyamiden kdnnen in Analogie zu bekannten Verfahren des
Standes der Technik durch Polykondensation der bivalenten Monomere erfolgen, wie
beispielsweise in "Technische Polymere, Kapitel 4: Polyamide", Hrsg. L. Bottenbruch
und R. Binsack, 1998, Hanser (Miinchen, Wien) beschrieben. Die
Reaktionsbedingungen héangen naturgemaf? von der Art und Funktionalitat der

verwendeten Monomere ab.

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung der Polyamide stellt die thermische
Polykondensation dar. Dabei wird ein Monomerengemisch, das vorzugsweise

Dicarbonsauren und Diamine umfasst, bei vergleichsweise hohen Temperaturen, etwa
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im Bereich von 180 bis 350°C, insbesondere von 220°C bis 300°C und in der Regel
erhdhten Driicken von 0,8 bis 30 bar, insbesondere 5 bis 20 bar, zur Reaktion
gebracht. Die Umsetzung kann in Substanz, in Loésung oder in Suspension erfolgen.
Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung in einem flr die Reaktion geeigneten
Losungsmittel durch. Im Falle der Dicarbonsauren und Diamine ist insbesondere
Wasser als Losungsmittel geeignet. Dabei liegt der Wasseranteil im Reaktionsgemisch
Ublicherweise bei 20 bis 80, insbesondere bei 30 bis 60 Massenprozent bezliglich der
Monomereinwaage. Wird fur die Umsetzung ein hoher Wasseranteil verwendet, der
gegebenenfalls auch (ber den zuvor angegebenen oberen Bereichsgrenzen liegen
kann, kdnnen die Polyamide in wassriger Dispersion vorliegend erhalten werden. Eine
solche Primardispersion kann direkt einem der im Weiteren erlduterten Spinnverfahren
zur Herstellung der erfindungsgemalien Polyamidfasern zugefiihrt werden. Umfasst
das Monomerengemisch Lactame und Diamine, erfolgt die Herstellung der Polyamide
vorzugsweise mittels hydrolytischer Polykondensation, die ebenfalls vorzugsweise in
einem Temperaturbereich von 180 bis 350°C, insbesondere von 220°C bis 300°C und
Driicken von 0,8 bis 30 bar, insbesondere von 5 bis 20 bar durchgefiihrt wird. Dabei
wird ein vergleichsweise kleiner Wasseranteil von 1 bis 30, insbesondere 3 bis 12
Massenprozent beziglicher der Monomereinwaage verwendet, in dem das Lactam in
der Regel in dispergierter Form vorliegt. Alternativ kdnnen Monomerengemische, die
Lactame umfassen, durch alkalische Polymerisation unter Wasserausschluss bei in der
Regel etwas niedrigeren Temperaturen zu den Polyamiden umgesetzt werden. Werden
Monomerkombinationen verwendet, die amidbildende Derivate von Diaminen oder
Dicarbonsduren umfassen, wie etwa Diisocyanate und Dicarbonsauren, Diamine und
Dicarbonsauredichloride oder Diamine und Dinitrile, wird die
Polykondensationsreaktion vorzugsweise in LOsung und gegebenenfalls in Gegenwart

eines Katalysators durchgefuhrt.

Die Aufarbeitung der bei den vorgenannten Verfahren erhaltenen Rohprodukte erfolgt
ublicherweise durch Trocknen und anschlieRendem Vermahlen zu einem Pulver oder
durch Losen etwa in einem mafiig polaren organischen Losungsmittel, wie
beispielsweise Phenolen, Kresolen und Benzylalkohol, wobei das Losungsmittel unter
Umstanden bereits hinsichtlich seiner Eignung flir das Faserspinnverfahren, das im
Anschlufd verwendet werden soll, gewahlt wird. Falls fiir das Spinnverfahren eine
wassrige Dispersion der Polyamide eingesetzt werden soll, kénnen die zuvor

genannten Losungen in organischen Losungsmitteln durch Ausfallen mit sehr polaren
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Losungsmittel, wie Methanol, Wasser oder Aceton, und anschlielfendem Dispergieren
in Wasser, weiterverarbeitet werden. Eine fiir das Spinnverfahren zu verwendende
Losung der Polyamide in einem organischen Losungsmittel, wie etwa Ameisensaure,
kann auch ausgehend von dem zuvor erwahnten getrockneten und vermahlenen
Rohprodukt oder von dem zuvor erwahnten Ausfallprodukt hergestellt werden. Die so
erhaltenen Polyamide in Form einer Losung in organischem Ldsungsmittel oder einer
wassrigen Dispersion kdnnen direkt in Faserspinnverfahren eingesetzt werden. Der
gewichtsmittlere Partikeldurchmesser der in wassriger Dispersion vorliegenden
Polyamide laidt sich mit aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, wie
beispielsweise Siebanalyse oder Lichtstreuung, bestimmen und liegt typischerweise im
Bereich von 1 nm bis 50 ym, vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 25 ym und

insbesondere im Bereich von 20 nm bis 10 pm.

Zur Herstellung von Nano- und Mesofasern sind dem Fachmann eine Vielzahl an
Verfahren bekannt, wobei dem elektrostatischen Spinnverfahren ("Elektrospinnen”)
derzeit die grofite Bedeutung zukommt. Bei diesem Verfahren, welches beispielsweise
von D.H. Reneker, H.D. Chun in Nanotechn. 7 (1996), Seite 216 f. beschrieben ist, wird
Ublicherweise eine Polymerschmelze oder eine Polymerldésung an einer als Elektrode
dienenden Kante einem hohen elektrischen Feld ausgesetzt. Dies kann beispielsweise
dadurch erreicht werden, dass die Polymerschmelze oder Polymerldsung in einem
elektrischen Feld unter geringem Druck durch eine mit einem Pol einer
Spannungsquelle verbundene Kaniile extrudiert wird. Aufgrund der dadurch
erfolgenden elektrostatischen Aufladung der Polymerschmelze oder Polymerldsung
entsteht ein auf die Gegenelektrode gerichteter Materialstrom, der sich auf dem Wege
zur Gegenelektrode verfestigt. In Abhangigkeit von den Elektrodengeometrien werden
mit diesem Verfahren Flachengebilde wie Vliese oder Ensembles geordneter Fasern
erhalten. Eine ausfiihrliche Darstellung des Elektrospinnverfahren findet sich auch in A.
Greiner und J. Wendorff, Angew. Chemie Int. Ed., 2007, 119, 5770-5805. In dieser
Publikation werden aufl3erdem die Eigenschaften der mit diesem Verfahren

hergestellten Fasern und deren mdglichen Anwendungen beschrieben.

Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden, die aus
Fasern aufgebaut sind, ist das Rotorspinn- oder Zentrifugenspinnverfahren. Beim
diesem Verfahren wird das Ausgangsmaterial als Loésung oder feinteilige Dispersion in

ein Feld mit Gravitationskraften eingebracht. Dazu wird das fluidisierte
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Faserrohmaterial in ein Behaltnis gegeben und das Behdlinis in Rotation versetzt,
wobei das Faserrohmaterial durch Zentripetal- oder Zentrifugalkrafte aus dem
Behaltnis in Form von Fasern ausgetragen wird. Die Fasern kdnnen anschliefdend

durch Gasstrom abtransportiert und zu Flachengebilden zusammengelegt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemafen oder erfindungsgemal’ verwendeten

Polyamidfasern und der solche Fasern enthaltenden erfindungsgemafien oder
erfindungsgemal’ verwendeten Flachengebilde kann auf jede dem Fachmann
bekannte Weise erfolgen. Hierzu sind insbesondere die vorstehend genannten

Elektrospinn- und Rotorspinnverfahren geeignet.

Als besonders geeignet hat sich das Elektrospinn-Verfahrens erwiesen, mit dem die
Polyamidfasern der Erfindung im Allgemeinen direkt in Form von erfindungsgemafen
oder erfindungsgemalf’ verwendeten Flachengebilden gewonnen werden kénnen. Dazu
werden die wahrend des Elektrospinn-Verfahrens gebildeten Polymerfaden auf einem
der zuvor genannten flachigen Trager oder auf einem Laufband abgelegt, zum Beispiel
auf einem Polypropylensubstrat, wobei sich durch Vermengen und ineinander
Verwirbeln der Polymerfaden ein Flachengebilde ausbildet. Dabei ist es zum Beispiel
mdglich, das Elektrospinn-Verfahren so durchzufiihren, dass mindestens zwei
Spinndiisen in einem Winkel zueinander angeordnet sind und sich die aus den
Spindisen austretenden Polymerfaden vor dem Auftreffen auf das Laufband

vermengen und ineinander verwirbeln.

Verfahren werden bevorzugt, die das elektrostatische Verspinnen von im Wesentlichen
wasserunldslichen Polyamiden in Form von Ldsungen in organischen Losungsmitteln
oder in Form wassriger Dispersionen ermdglichen. Hinsichtlich des elektrostatischen
Verspinnens von wassrigen kolloidalen Polymerdispersionen offenbaren die
internationalen Patentanmeldungen WO 2006/089522 und WO 2009/074630 geeignete
Verfahren. Als organische Loésungsmittel zur Herstellung von Polyamidldsungen flr
den Einsatz im Elektrospinnverfahren werden bevorzugt polare bis sehr polare
organische Lésungsmittel, insbesondere Ameisensaure und Essigsaure, speziell

Ameisensaure, verwendet.

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemalten oder erfindungsgemaf

verwendeten Polyamidfasern sowie die erfindungsgemalfien oder erfindungsgemar
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verwendeten Flachengebilde mittels Elektrospinn-Verfahren hergestellt, die einer der

beiden folgenden Varianten entsprechen.

Variante 1: Die Formulierung in Form einer Losung, einer kolloidalen Dispersion oder
einer Schmelze eines Polyamids oder Polyamidgemisches wird in ein elektrisches Feld
mit der Starke von im Allgemeinen zwischen 0,01 bis 10 kV/cm, vorzugsweise
zwischen 1 und 6 kV/cm und insbesondere zwischen 2 und 4 kV/cm, eingebracht,
indem sie aus einer oder mehreren Kanllen unter geringem Druck ausgepresst wird.
Sobald die elektrischen Krafte die Oberflachenspannung der Tropfen an der
Kanulenspitze(n) Ubersteigen, erfolgt der Massentransport in Form eines Jets auf die
gegenlberliegende Elektrode. Das gegebenenfalls vorliegende Losungsmittel
verdampft im Zwischenelektrodenraum und der Feststoff der Formulierung liegt dann in
Form von Fasern auf der Gegenelektrode vor. Das Spinnen kann in beiden vertikalen
Richtungen (von unten nach oben und von oben nach unten) und in horizontaler

Richtung erfolgen.

Variante 2: Diese Variante wird mit einer Anlage, die einen Zylinder bzw. eine Walze
umfasst, wie beispielsweise die Anlage "Nanospider" der Firma Elmarco (Tschechische
Republik), durchgeflihrt. Die Formulierung in Form einer Lésung, einer Dispersion oder
einer Schmelze eines Polyamids oder Polyamidgemisches befindet sich entweder in
einem Behalter, in dem eine Metallwalze permanent rotiert, oder wird auf die Walze
mittels einer separaten Vorrichtung dosiert. Die Walze kann glatt, strukturiert oder mit
Metalldrahten versehen sein. Die Walzenoberflache ist zumindest teilweise standig mit
einem Teil der Formulierung bedeckt. Das elektrische Feld zwischen der Walze und
der Gegenelektrode, die sich in der Regel oberhalb der Walze befindet, bewirkt, dass
von der auf der Walze befindlichen Formulierung zunachst fllissige Jets ausgebildet
werden, die dann auf dem Weg zur Gegenelektrode, durch Verdampfen des
Losungsmittels bzw. Erkalten der Schmelze, zu Polyamidfasern erstarren. Das
gewunschte Polyamidfasern enthaltene Flachengebilde entsteht auf einem flachigen
Trager (z. B. Polypropylen, Polyester oder Cellulose), der sich zwischen den beiden
Elektroden befindet bzw. zwischen den beiden Elektroden durchlauft. Das elektrische
Feld hat im Allgemeinen die in Variante 1 angegebene Starke. Besonders bevorzugt
hat das elektrische Feld hier ebenfalls eine Starke von etwa 2 kV/cm bis 4 kV/cm. Das
Spinnen kann in beiden vertikalen Richtungen (von unten nach oben und von oben

nach unten) und in horizontaler Richtung erfolgen.
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In einem optionalen nachfolgenden Verfahrensschritt kdbnnen die nach den Verfahren
der Varianten 1 und 2 erhaltenen Faserflachengebilde bei Temperaturen oberhalb der
Schmelztemperatur oder Glaslibergangstemperatur behandelt werden, um die Fasern
an den Kreuzpunkten zu verbinden. Falls eine Formulierung in Form einer Dispersion
verwendet wird, kdnnen durch den vorgenannten optionalen Verfahrenschritt
aullerdem die eventuell zunachst beim Elektrospinnen aus den Jets gebildeten
Aneinanderreihungen von Polyamidpartikel oder von kurzen Polyamidfasern zu

erfindungsgemalien Polyamidfasern verbunden werden.

Die Polyamidfasern kdnnen im Rahmen eines manuellen oder maschinellen Wasch-
beziehungsweise Reinigungsverfahrens der Waschldsung separat, beispielsweise als
Bestandteil eines Waschzusatzmittels, zugesetzt werden. Sie werden vorzugsweise als
Bestandteil eines Vorbehandlungsmittels in einem dem eigentlichen Waschvorgang
vorgelagerten Schritt mit dem Textil in Kontakt gebracht oder werden weiterhin
vorzugsweise als Bestandteil eines Wasch- oder Reinigungsmittels in die Wasch- oder

Reinigungslésung eingebracht.

Ein Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von aus wasserunloslichem
Polyamid bestehenden Fasern, deren mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym
betragt, als Additive in Textilwaschmittelzusammensetzungen. Das Polyamid und die
daraus bestehenden Fasern weisen dabei die zuvor genannten Eigenschaften,
insbesondere die als bevorzugt oder besonders bevorzugt genannten Eigenschaften
auf. Auch der Einsatz derartiger Polyamidfasern in einem
Waschevorbehandlungsschritt ist mdglich, wobei dann das polyamidhaltige
Vorbehandlungsmittel vorzugsweise nicht ausgewaschen wird, sondern auf dem
anschlieldend zu waschenden Textil verbleibt und zusammen mit diesem in die

Waschlauge gelangt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbschiitzendes Wasch-,
Waschzusatz-, Waschevorbehandlungs- oder Reinigungsmittel, enthaltend einen
Farblibertragungsinhibitor in Form von zuvor beschriebenen, aus wasserunldslichem
Polyamid bestehenden Fasern, deren mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym

betragt, neben blichen mit diesem Bestandteil vertraglichen Inhaltsstoffen.

Ein erfindungsgemafes Mittel enthalt vorzugsweise 0,05 Gew.-% bis 20 Gew.-%,
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insbesondere 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, der Polyamidfasern. Die Einarbeitung in die
jeweilige Formulierung erfolgt in an sich bekannter Weise, wobei die Polyamidfasern in
Form der ungebundenen Fasern oder in Form der erfindungsgemalen Flachengebilde
eingesetzt werden kdénnen. Die ungebundenen Fasern verbleiben in der Regel in der
Waschlauge und werden von den zu waschenden Textilien getrennt, indem sie mit der

Waschlauge ausgetragen werden.

Die Polyamidfasern leisten bei beiden eingangs angesprochenen Aspekten der
Farbkonstanz einen Beitrag, das heifdt sie vermindern sowohl das Verfarben als auch
die Verblassung, wenn auch der Effekt der Verhinderung des Anfarbens, insbesondere
beim Waschen weiler Textilien, am starksten ausgepragt ist. Ein weiterer Gegenstand
der Erfindung ist daher die Verwendung von aus wasserunldslichem Polyamid
bestehenden Fasern, deren mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym betragt, zur
Vermeidung der Veranderung des Farbeindrucks von Textilien bei deren Wasche in
insbesondere tensidhaltigen wassrigen Losungen. Unter der Veranderung des
Farbeindrucks ist dabei keineswegs der Unterschied zwischen verschmutztem und
sauberem Textil zu verstehen, sondern der Farbunterschied zwischen jeweils

sauberem Textil vor und nach dem Waschvorgang.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Waschen von gefarbten
Textilien in tensidhaltigen wassrigen Losungen, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass man eine tensidhaltige wassrige Lésung einsetzt, welche die zuvor
beschriebenen, aus wasserunldslichem Polyamid bestehenden Fasern, deren mittlerer
Durchmesser nicht mehr als 2 ym betragt, enthalt. In einem solchen Verfahren ist es
moglich, zusammen mit dem gefarbten Textil auch weilte beziehungsweise ungefarbte
Textilien zu waschen, ohne dass das weilde beziehungsweise ungefarbte Textil
angefarbt wird. Die Konzentration der Polyamidfasern in der tensidhaltigen wassrigen

Lésung betragt dabei vorzugsweise 0,025 g/l bis 5 g/l, insbesondere 0,2 g /I bis 2,5 g/l.

Ein erfindungsgemalies Mittel kann neben dem genannten farbiibertragungs-
inhibierenden Wirkstoff gewiinschtenfalls noch zusatzlich einen bekannten
Farblbertragungsinhibitor, diesen dann vorzugsweise in Mengen von 0,01 Gew.-% bis
5 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, enthalten, der in einer
bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ein Polymer aus Vinylpyrrolidon,

Vinylimidazol, Vinylpyridin-N-Oxid oder ein Copolymer aus diesen ist. Brauchbar sind
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sowohl Polyvinylpyrrolidone mit Molgewichten von 15 000 bis 50 000 wie auch
Polyvinylpyrrolidone mit Molgewichten tber 1 000 000, insbesondere von 1 500 000 bis
4 000 000, N-Vinylimidazol/N-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Polyvinyloxazolidone,
Polyamin-N-Oxid-Polymere, Polyvinylalkohole und Copolymere auf Basis von
Acrylamidoalkenylsulfonsauren. Eingesetzt werden kdnnen aber auch enzymatische
Systeme, umfassend eine Peroxidase und Wasserstoffperoxid beziehungsweise eine
in Wasser Wasserstoffperoxid-liefernde Substanz. Der Zusatz einer
Mediatorverbindung fiir die Peroxidase, zum Beispiel eines Acetosyringons, eines
Phenolderivats oder eines Phenothiazins oder Phenoxazins, ist in diesem Fall
bevorzugt, wobei noch zusatzlich obengenannte konventionelle polymere Farbiber-
tragungsinhibitorwirkstoffe eingesetzt werden kénnen. Polyvinylpyrrolidon weist zum
Einsatz in erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise eine durchschnittliche Molmasse
im Bereich von 10 000 g/mol bis 60 000 g/mol, insbesondere im Bereich von

25 000 g/mol bis 50 000 g/mol auf. Unter den Copolymeren sind solche aus
Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol im Molverhaltnis 5:1 bis 1:1 mit einer
durchschnittlichen Molmasse im Bereich von 5 000 g/mol bis 50 000 g/mol,
insbesondere 10 000 g/mol bis 20 000 g/mol bevorzugt.

Die erfindungsgemalien Mittel, die fest oder fllissig sein kdnnen und insbesondere als
pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen
oder Suspensionen vorliegen kénnen, kdnnen aufter dem erfindungsgemar
eingesetzten Wirkstoff im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Ublichen In-
haltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemalien Mittel kdbnnen insbesondere Builder-
substanzen, oberflachenaktive Tenside, Bleichmittel auf Basis organischer und/oder
anorganischer Persauerstoffverbindungen, Bleichaktivatoren, wassermischbare orga-
nische Lésungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und
weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Schaumregulatoren
sowie Farb- und Duftstoffe enthalten. Dabei ist erfindungsgemaft auch maglich, die
Polyamidfasern auf einen flachigen Trager, insbesondere ein wasserunldsliches Tuch,
aufzubringen oder sie, gegebenenfalls mit weiteren der blichen Inhaltstoffe von
Wasch- oder Reinigungsmitteln, in einen Beutel aus wasserunldslichem aber
wasserdurchlassigem Material einzubringen, oder aus dem in Faserform vorliegenden
Polyamid ein insbesondere tuchférmiges Flachengebilde, beispielsweise ein Gewebe
oder ein Vlies, oder einen anderen Formkdrper wie beispielsweise eine Kugel oder

einen Wirfel herzustellen, und es so als Additiv oder als Bestandteil eines Additivs im
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Wasch- oder Reinigungsvorgang einzusetzen. Alternativ zur letztgenannten
Ausflhrungsform kann das faserférmige Polyamid oder ein dieses enthaltendes Mittel
portionsweise verpackt in ein wasserltsliches Material, zum Beispiel eine

Polyvinylalkohol-Folie, in den Wasch- oder Reinigungsprozess eingebracht werden.

Die erfindungsgemafen Mittel kdnnen ein Tensid oder mehrere Tenside enthalten, wo-
bei insbesondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische,

aber auch kationische, zwitterionische und amphotere Tenside in Frage kommen.

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs-
und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten
Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis
10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Prop-
oxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsdureestern und Fett-
saureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderiva-
ten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest brauch-

bar.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy-
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch-
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko-
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann beziehungsweise
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie
ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18
C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2
bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen
gehdren beispielsweise C4,-Cq4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cq-C4-Alkohole mit 7
EO, C13-Cis-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,-C+s-Alkohole mit 3 EO, 5
EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Cy,-C14-Alkohol mit 3
EO und C4,-Cqs-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen

nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt
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werden. Beispiele hierfiir sind (Talg-)Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30
EO oder 40 EO. Insbesondere in Mitteln fiir den Einsatz in maschinellen Verfahren
werden Ublicherweise extrem schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zahlen
vorzugsweise C4,-Cqg-Alkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bis zu
8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekil. Man kann aber auch andere
bekannt schaumarme nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel C1,-Cs-
Alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und
Butylenoxideinheiten im Molekill sowie endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylen-
glykolmischether. Besonders bevorzugt sind auch die hydroxylgruppenhaltigen
alkoxylierten Alkohole, wie sie in der europaischen Patentanmeldung EP 0 300 305
beschrieben sind, sogenannte Hydroxymischether. Zu den nichtionischen Tensiden
zahlen auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)y, in der R einen primaren
geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G fiir
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden
angibt, ist eine beliebige Zahl — die als analytisch zu bestimmende Grolde auch
gebrochene Werte annehmen kann — zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2
bis 1,4. Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide der nachstehend

wiedergegebenen Formel,

R2
I
R'-CO-N-[Z]

in der R'CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? flr
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z]
fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10

Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht.

Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckern
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur Gruppe der
Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der nachstehend

wiedergegebenen Formel,
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R*-O-R®

I
R%-CO-N-[Z]

in der R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R* fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest oder
einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R® fiir einen linearen, verzweigten
oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Koh-
lenstoffatomen steht, wobei C4-C4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] fir
einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei
Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder
propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch
reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose,
Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten
Verbindungen kdnnen dann beispielsweise durch Umsetzung mit Fett-
sauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewlinschten
Polyhydroxyfettsdureamide Uberflihrt werden. Eine weitere Klasse bevorzugt
eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid
oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen
mit alkoxylierten Fettalkoholen und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind
alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, ins-
besondere Fettsdauremethylester. Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide,
beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-
dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der
ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. Als weitere
Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im
Allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen pro
Molekiil besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten “Spacer”
voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlenstoffkette, die lang
genug sein sollte, dass die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben,
damit sie unabhangig voneinander agieren kénnen. Derartige Tenside zeichnen sich im
Allgemeinen durch eine ungewdhnlich geringe kritische Micellkonzentration und die
Fahigkeit, die Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In Aus-

nahmefallen werden unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur derartig “dimere”,
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sondern auch entsprechend “trimere” Tenside verstanden. Geeignete Gemini-Tenside
sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether oder Dimeralkohol-bis- und
Trimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate. Endgruppenverschlossene dimere und
trimere Mischether zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktionalitat
aus. So besitzen die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netz-
eigenschaften und sind dabei schaumarm, so dass sie sich insbesondere fur den
Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden
kénnen aber auch Gemini-Polyhydroxyfettsdureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsdure-
amide. Geeignet sind auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol
Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten C7-Cys-Alkohole, wie 2-
Methylverzweigte Cg-C44-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EQ) oder
C12-Cys-Fettalkohole mit 1 bis 4 EOQ. Zu den bevorzugten Aniontensiden gehéren auch
die Salze der Alkylsulfobernsteinsdure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester der
Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere
ethoxylierten Fettalkoholen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cs- bis Cys-
Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfo-
succinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen
ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen. Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit
eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch
moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der
Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. Als weitere anionische Tenside kommen
Fettsaure-Derivate von Aminosauren, beispielsweise von N-Methyltaurin (Tauride)
und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. Insbesondere bevorzugt sind
dabei die Sarkoside beziehungsweise die Sarkosinate und hier vor allem Sarkosinate
von hdheren und gegebenenfalls einfach oder mehrfach ungesattigten Fettsauren wie
Oleylsarkosinat. Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in
Betracht. Geeignet sind insbesondere gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der
Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierten Erucasaure und
Behensaure sowie insbesondere aus natlirlichen Fettsduren, zum Beispiel Kokos-,
Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Zusammen mit diesen
Seifen oder als Ersatzmittel fir Seifen kdnnen auch die bekannten Alkenylbernstein-

sauresalze eingesetzt werden.
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Die anionischen Tenside, einschlief3lich der Seifen, konnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als |6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in

Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Geeignete kationische Tenside sind beispielsweise Mono- und Di-(C7-Cys-
alkyl)dimethylammoniumverbindungen und Esterquats, insbesondere quaternare

veresterte Mono-, Di- und Trialkanolamine, die mit Cs-Cy-Carbonsauren verestert sind.

Geeignete amphotere Tenside sind zum Beispiel Alkylbetaine, Alkylamidbetaine,

Aminopropionate, Aminoglycinate und amphotere Imidazoliumverbindungen.

Tenside sind in erfindungsgemafiien Waschmitteln in Mengenanteilen von
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%,

enthalten.

Ein erfindungsgemalies Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserloslichen
und/oder wasserunldslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den
wasserloslichen organischen Buildersubstanzen gehéren Polycarbonsauren, insbeson-
dere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Aminopolycarbon-
sauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamin-
tetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere
Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure)
und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin
sowie polymere (Poly-)Carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Poly-
sacchariden beziehungsweise Dextrinen zuganglichen Polycarboxylate, polymere
Acrylsduren, Methacrylsduren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch
geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpoly-
merisiert enthalten kdnnen. Die relative Molekiilmasse der Homopolymeren
ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 3 000 g/mol und 200 000
g/mol, die der Copolymeren zwischen 2 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise
30 000 g/mol bis 120 000 g/mol, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders be-
vorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekllmasse von

30 000 g/mol bis 100 000 g/mol auf. Handelsiibliche Produkte sind zum Beispiel
Sokalan® CP 5, CP 10 und PA 30 der Firma BASF. Geeignete, wenn auch weniger be-
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vorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder Methacryl-
saure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol,
in denen der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosliche
organische Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als
Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer
Vinylalkohol und/oder einen veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten,
wobei sich das erste saure Monomer von einer monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-
Carbonséaure und vorzugsweise von einer C;-C4-Monocarbonsaure, insbesondere von
(Meth-)Acrylsaure, ableitet und das zweite saure Monomer ein Derivat einer C4-Cg-Di-
carbonsaure ist, wobei Maleinsdure besonders bevorzugt ist, und/oder ein Derivat
einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellung mit einem Alkyl- oder Arylrest substituiert ist.
Die organischen Buildersubstanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung fllissiger
Mittel, in Form wassriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozen-
tiger wassriger Losungen eingesetzt werden. Alle genannten Sduren werden in der Re-

gel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen in den Mitteln gewiinschtenfalls in
Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von
1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten Obergrenze wer-
den vorzugsweise in pastenférmigen oder flissigen, insbesondere wasserhaltigen, er-

findungsgemalien Mitteln eingesetzt.

Als wasserlOsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Alkalisi-
likate, Alkalicarbonate und Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen, in Betracht. Beispiele hierfur
sind Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat,
Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres
Trinatriumphosphat mit Oligomerisierungsgraden von 5 bis 1000, insbesondere 5 bis
50, sowie die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium-
und Kaliumsalzen. Als wasserunldsliche, wasserdispergierbare anorganische
Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in
Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht tiber 40 Gew.-% und in flissigen
Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die
kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und

gegebenenfalls X, allein oder in Mischungen, beispielsweise in Form eines Co-
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Kristallisats aus den Zeolithen A und X (Vegobond® AX, ein Handelsprodukt der
Condea Augusta S.p.A.), bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden
vorzugsweise in festen, teilchenformigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate
weisen insbesondere keine Teilchen mit einer Korngrofie (ber 30 pm auf und bestehen
vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer Gré3e unter 10 ym. |hr
Calciumbindevermdgen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift

DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg

CaO pro Gramm.

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fiir das genannte Alumosilikat
sind kristalline Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten
vorliegen konnen. Die in den erfindungsgemafien Mitteln als GerUststoffe brauchbaren
Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu SiO, unter
0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kdbnnen amorph oder kristallin vorliegen.
Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natrium-
silikate, mit einem molaren Verhaltnis Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline
Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen, werden
vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na,SixOzx1 ~y H20
eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 22, insbesondere 1,9
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 33 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Be-
vorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genannten allgemei-
nen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 3- als auch 3-Na-
triumdisilikate (Na,Si,Os - y H,O) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten her-
gestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen
Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, kbnnen in erfindungsgemafen
Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungs-
gemalier Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3
eingesetzt, wie es aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Kristalline
Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren
bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemafier Mittel eingesetzt. Kristalline
schichtférmige Silikate der oben angegebenen Formel (1) werden von der Fa. Clariant
GmbH unter dem Handelsnamen Na-SKS vertrieben, z. B. Na-SKS-1 (Na,Si»;045%xH,0,
Kenyait), Na-SKS-2 (Na,Si4O,9xH,0, Magadiit), Na-SKS-3 (Na,SisO17xH,0) oder Na-
SKS-4 (Na,Si;OgxH,0, Makatit). Von diesen eignen sich vor allem Na-SKS-5 (a-
Na,Si,0s), Na-SKS-7 (3-Na,Si,0s, Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi,053H,0), Na-SKS-10
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(NaHSi;053H,0, Kanemit), Na-SKS-11 (t-Na;Si,O5) und Na-SKS-13 (NaHSi,Os),
insbesondere aber Na-SKS-6 (5-Na,Si,Os). In einer bevorzugten Ausgestaltung erfin-
dungsgemalier Mittel setzt man ein granulares Compound aus kristallinem
Schichtsilikat und Citrat, aus kristallinem Schichtsilikat und oben genannter
(co-)polymerer Polycarbonsaure, oder aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es

beispielsweise unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist.

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemafen Mitteln vorzugsweise in Mengen bis

zU 75 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% enthalten.

Als fir den Einsatz in erfindungsgemafen Mitteln geeignete
Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungs-
weise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perben-
zoesaure oder Salze der Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den
Waschbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, zu denen
Perborat, Percarbonat, Persilikat und/oder Persulfat wie Caroat gehdren, in Betracht.
Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kdnnen diese in
Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter
Weise umhiillt sein kdnnen. Falls ein erfindungsgemafes Mittel Persauerstoffverbin-
dungen enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbeson-
dere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden. Der Zusatz geringer Mengen bekannter
Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten beziehungs-
weise Metaboraten und Metasilikaten sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat

kann zweckdienlich sein.

Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere

2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben,
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen.
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-
2.,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI),

acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsul-
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fonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid,
acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-
Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol
beziehungsweise deren beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker-
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose,
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-
alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise
N-Benzoylcaprolactam. Die hydrophil substituierten Acylacetale und die Acyllactame
werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller
Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren kénnen,
insbesondere bei Anwesenheit obengenannter Wasserstoffperoxid-liefernder
Bleichmittel, im Gblichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis
10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, ent-
halten sein, fehlen bei Einsatz von Percarbonsaure als alleinigem Bleichmittel jedoch

vorzugsweise ganz.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch
Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise

Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein.

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Amylasen,
Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Pullulanasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Oxidasen,
Laccasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. Besonders geeignet sind
aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Bacillus lentus,
Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas
pseudoalcaligenes, Pseudomonas cepacia oder Coprinus cinereus gewonnene enzy-
matische Wirkstoffe. Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hull-
substanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schitzen. Sie
sind in den erfindungsgemalien Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in
Mengen bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 4 Gew.-%, enthalten.
Falls das erfindungsgemafRe Mittel Protease enthalt, weist es vorzugsweise eine pro-
teolytische Aktivitat im Bereich von etwa 100 PE/g bis etwa 10 000 PE/g, insbesondere
300 PE/g bis 8000 PE/g auf. Falls mehrere Enzyme in dem erfindungsgemafen Mittel
eingesetzt werden sollen, kann dies durch Einarbeitung der zwei oder mehreren

separaten beziehungsweise in bekannter Weise separat konfektionierten Enzyme oder
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durch zwei oder mehrere gemeinsam in einem Granulat konfektionierte Enzyme

durchgeflihrt werden.

Zu den in den erfindungsgemalfen Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger oder
pastdser Form vorliegen, neben Wasser verwendbaren organischen Losungsmitteln
gehodren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol
und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propy-
lenglykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ab-
leitbaren Ether. Derartige wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungs-
gemafen Mitteln vorzugsweise in Mengen nicht iber 30 Gew.-%, insbesondere von

6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewtinschten, sich durch die Mischung der Gibrigen Komponenten
nicht von selbst ergebenden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemaften Mittel system-
und umweltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure,
Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsédure, Bernsteinsdure, Glutarséure und/oder Adipin-
saure, aber auch Mineralsduren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbe-
sondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in
den erfindungsgemafen Mitteln in Mengen von vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-%,

insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Textilfaser abgeldsten
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze
von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin
lassen sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel
Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-
Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellu-
lose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen

auf die Mittel, eingesetzt.
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Erfindungsgemalie Textilwaschmittel kdbnnen als optische Aufheller beispielsweise
Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze
enthalten, obgleich sie fur den Einsatz als Colorwaschmittel vorzugsweise frei von
optischen Aufhellern sind. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-
morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsdure oder gleichartig
aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolamino-
gruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylamino-
gruppe tragen. Weiterhin kdbnnen Autheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle
anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls.

Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kbnnen verwendet werden.

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Verfahren kann es von Vorteil sein, den
Mitteln Ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich
beispielsweise Seifen natirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil
an Cqs-Cx-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind
beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner,
gegebenenfalls silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse
und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bisfettsdurealkylendiamiden. Mit
Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet,
zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren,
an eine granulare, in Wasser l6sliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und

Bistearylethylendiamid bevorzugt.

Die Herstellung erfindungsgemalier fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann
auf bekannte Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen,
wobei Enzyme und eventuelle weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe wie zum
Beispiel Bleichmittel gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung
erfindungsgemaler Mittel mit erhéhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von

650 g/l bis 950 g/, ist ein einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt.

Zur Herstellung von erfindungsgemafen Mitteln in Tablettenform, die einphasig oder

mehrphasig, einfarbig oder mehrfarbig und insbesondere aus einer Schicht oder aus
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mehreren, insbesondere aus zwei Schichten bestehen kdnnen, geht man vor-
zugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile — gegebenenfalls je einer Schicht — in
einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkbmmlicher Tablet-
tenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit Presskraften
im Bereich von etwa 50 bis 100 kN, vorzugsweise bei 60 bis 70 kN verpresst.
Insbesondere bei mehrschichtigen Tabletten kann es von Vorteil sein, wenn
mindestens eine Schicht vorverpresst wird. Dies wird vorzugsweise bei Presskraften
zwischen 5 und 20 kN, insbesondere bei 10 bis 15 kN durchgefiihrt. Man erhalt so
problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend
schnell I6sliche Tabletten mit Bruch- und Biegefestigkeiten von normalerweise 100 bis
200 N, bevorzugt jedoch Uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte
Tablette ein Gewicht von 10 g bis 50 g, insbesondere von 15 g bis 40 g auf. Die
Raumform der Tabletten ist beliebig und kann rund, oval oder eckig sein, wobei auch
Zwischenformen mdoglich sind. Ecken und Kanten sind vorteilhafterweise abgerundet.
Runde Tabletten weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 30 mm bis 40 mm auf.
Insbesondere die Grofde von eckig oder quaderformig gestalteten Tabletten, welche
Uberwiegend Uber die Dosiervorrichtung beispielsweise der Geschirrsplilmaschine
eingebracht werden, ist abhangig von der Geometrie und dem Volumen dieser Do-
siervorrichtung. Beispielhaft bevorzugte Ausfiihrungsformen weisen eine Grundflache
von (20 bis 30 mm) x (34 bis 40 mm), insbesondere von 26x36 mm oder von 24x38

mm auf.
Flissige beziehungsweise pastdse erfindungsgemalte Mittel in Form von Ubliche
Lésungsmittel, insbesondere Wasser, enthaltenden Lésungen werden in der Regel
durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen
automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt.

Beispiele

Beispiel 1: Methoden zur Ermittlung analytischer Kennzahlen

a) Bestimmung des Anteils an basischen Aminogruppen in den Polyamiden (AEG)
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Die genau eingewogene Probe wurde in einem Phenol/Methanol-Gemisch geldst und
mit Salzsaureldsung (0,02 N) potentiometrisch titriert. Aus dem Verbrauch bis zum
Wendepunkt der Titrationskurve und einem entsprechenden Blindwert des reinen

Lésemittels wurde die Anzahl der titrierbaren Aminogruppen berechnet.

b) Bestimmung des Anteils an Carboxylendgruppen in den Polyamiden (CEG)

In Abhangigkeit von der zu erwartenden Menge an Carboxylendgruppen wurden
Proben von 0,8 bis 2,0 g Polyamid jeweils in 25 ml Benzylalkohol unter Rickfluss
aufgel6st. Nach dem vollstandigen Losen der Proben wurde jeweils 0,5 ml Kresol-Rot
zugegeben. Per visueller Titration mit einer Losung von Kaliumhydroxid in Ethanol (0,5
N) wurde die Menge an terminalen Carboxylgruppen bestimmt, wobei zur
Endpunktbestimmung der Farbumschlag von gelb nach violett diente. Zur Korrektur der
ermittelten Werte wurde ein Blindwert analog zu obiger Vorgehensweise bestimmt, mit

dem Unterschied, dass keine Polyamidprobe zugesetzt wurde.

c¢) Bestimmung der spezifischen BET-Oberflachen

Die Bestimmungen nach der BET-Methode wurden mit dem Gerat "Autosorb
Automated Gas Sorption" (Quantachrome) durchgefiihrt, wobei Stickstoff als Adsorbat
diente. Die Aktivierungstemperatur lag im Bereich von 80 bis 120°C und die Adsorption
des Stickstoffs erfolgte bei seiner Siedetemperatur (77 K).

Beispiel 2: Herstellung von Polyamiden

Polymer A:

Ein Polyamid 6, hergestellt aus Caprolactam, das mit einem Zusatz von
Hexamethylendiamin geregelt ist und fur das sich folgende Endgruppenbilanzen

ergeben:

AEG = 80 mmol/kg
CEG =45 mmol/kg

Polymer B:
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Ein Polyamid 6.6, hergestellt aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, das mit einem
Uberschuss von Hexamethylendiamin geregelt ist und fiir das sich folgende

Endgruppenbilanzen ergeben:

AEG =100 mmol/kg
CEG = 36 mmol/kg

Polymer C:

400,0 g Caprolactam, 85,71 g wassrige Hexamethylendiamin-Losung (71,4 Gew.-%)
und 16,0 g Wasser wurden in einen Druckreaktor eingewogen. Der Kessel wurde
mehrmals mit Stickstoff gespllt, dann verschlossen und auf 270 °C Aufdentemperatur
aufgeheizt (ca. 260°C Innentemperatur). Die Reaktion wurde bei ca. 260 °C
Innentemperatur und 16 bar flir 15 Minuten gehalten, der Druck dann innerhalb einer
Stunde auf Umgebungsdruck entspannt und anschlieldend 120 Minuten mit
Stickstoffstrom-Splilung bei 260 °C Innentemperatur nachkondensiert. Schliel3lich
wurde das Polymer durch Anlegen eines Stickstoff-Uberdrucks aus dem Reaktor

ausgefahren.

AEG = 1700 mmol/kg
CEG =9 mmol/kg

Polymer D:

Ein Polyamid 6.6, hergestellt aus Adipinsdure und Hexamethylendiamin, wobei die
Komponenten im aquimolaren Verhaltnis eingesetzt wurden, das folgende
Endgruppenbilanzen aufweist:

AEG =43 mmol/kg

CEG =45 mmol/kg
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Beispiel 3: Herstellung von Polyamidpartikeln

Die Herstellung der Polyamidpartikel erfolgte durch Kryomahlung der im Vakuum bei
80°C flir 3 Tage getrockneten Polymere A, B, C bzw. D in einer Laborzentrifugalmihle.
Die mittlere PartikelgréfRe (Gewichtsmittel des Partikeldurchmessers) der dabei

erhaltenen Polyamidpulver lag bei etwa 220 ym.

Pordse Partikel des Polymers E (= Polyamid 12, Vestamid® L1670 der Fa. Evonik)
wurden durch Fallung hergestellt (siehe W02009/127587). Polyamid 12 wurde dazu in
Phenol geldst und durch intensives Mischen aus Ethanol/Ethylenglykol/Glycerin
(analog der Beschreibung der W0O2009/127587) gefallt. Die Analyse der
Endgruppenbilanz ergab:

AEG =40 mmol/kg

CEG = 35 mmol/kg

Die mittlere Teilchengrél3e der porésen Partikel des Polymers E wurde zu 26 ym
bestimmt, die BET-Oberflache lag bei 9 m?/g.

Beispiel 4: Herstellung von Polyamid-Vliesen

a) Vlies aus Polymer A (= FA)

Fir die Herstellung des Vlieses wurde eine Lésung von 6,02 g Polymer A in 264 g
Ameisensaure (98-100%, p.a.) verwendet (2,2 Gew.-%ige Losung). Das eingesetzte
Polymer A hatte einen Anteil an AEG von 87 mmol/kg und einen Anteil an CEG von 48
meqg/kg.

Die Lésung des Polymer A wurde mit der Nanospider-Apparatur der Firma Elmarco
nach der vorgenannten Variante 2 versponnen. Die eingesetzte Losung befand sich in
einem Behdlter, in dem eine Spinnelektrode (Walze) permanent rotierte. Die
Spinnelektrode war in diesem Fall eine Elektrode auf Basis von Metalldrahten. Dabei
befand sich ein Teil der Formulierung bestandig auf der Oberflache der Drahte. Das
elektrische Feld zwischen der Walze und der Gegenelektrode (oberhalb der Walze)

bewirkte, dass sich aus der Formulierung erst flissige Jets ausbildeten, die dann auf
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dem Weg zur Gegenelektrode vorhandenes Losungsmittel verlieren bzw. erstarren.
Das gewiinschte Vlies aus Polyamid-Nanofasern entstand auf einem Polypropylen-

Trager, der zwischen den beiden Elektroden vorbeizog.

Folgende Parameter wurden benutzt:
Temperatur: 24°C

Rel. Luftfeuchte: 28 %

Spannung: 82 kV

Spinnelektrode: 12-Draht-Elektrode
Elektrodenabstand: 20 cm
Elektroden-Spin: 23 Hz

Vorschub des Tragersubstrats: 19 Hz

Es wurde auf dem Polypropylen-Trager ein aus Polymer A bestehendes Vlies
hergestellt. Die elektronenmikroskopische Analyse des Vlieses ergab, dass es aus

Fasern mit einem mittleren Durchmesser von 160 * 30 nm aufgebaut war.

b) Vlies aus Polymer B (= FB), Vlies aus Polymer D (= FD)

Fir die Herstellung des Vlieses wurde eine Losung von 6,02 g Polymer B bzw. von
6,05 g Polymer D in 264 g Ameisensaure (98-100%, p.a.) verwendet (2,2 Gew.-%ige

Losung).

Die Lésung des Polymers wurde mit der Nanospider-Apparatur der Firma Elmarco
nach der vorgenannten Variante 2 versponnen. Die eingesetzte Losung befand sich in
einem Behdlter, in dem eine Spinnelektrode (Walze) permanent rotierte. Die
Spinnelektrode war in diesem Fall eine Elektrode auf Basis von Metalldrahten. Dabei
befand sich ein Teil der Formulierung besténdig auf der Oberflache der Drahte. Das
elektrische Feld zwischen der Walze und der Gegenelektrode (oberhalb der Walze)
bewirkte, dass sich aus der Formulierung erst fliissige Jets ausbildeten, die dann auf
dem Weg zur Gegenelektrode vorhandenes Lésungsmittel verlieren bzw. erstarren.
Das gewiinschte Vlies aus Polyamid-Nanofasern entstand auf einem Polypropylen-

Trager, der zwischen den beiden Elektroden vorbeizog.

Folgende Parameter wurden benutzt:
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Temperatur: 24°C

Rel. Luftfeuchte: 30 %

Spannung: 82 kV

Spinnelektrode: 12-Draht-Elektrode
Elektrodenabstand: 20 cm
Elektroden-Spin: 24 Hz

Vorschub des Tragersubstrats: 19 Hz

Es wurde auf dem Polypropylen-Trager ein aus dem entsprechenden Polymer
bestehendes Vlies hergestellt. Die elektronenmikroskopische Analyse des Vlieses
ergab, dass es in beiden Fallen aus Fasern mit einem mittleren Durchmesser von 140

1 40 nm aufgebaut war.

¢) Vlies aus Fasern bestehend aus einer Mischung von Polymer B und Polymer C (=
FC)

Zunachst wurden jeweils 20-Gew.-%ige Losungen in Ameisensaure (98-100%, p.a.)
von dem zuvor beschriebenen Polymer B und Polymer C angefertigt. Fir die
Herstellung des Vlieses wurde eine Mischung aus 225 g der Polymer-B-L6sung und 25
g der Polymer-C-Lésung (Gewichtsverhaltnis von Polymer B zu Polymer C von 9:1)

verwendet.

Die Mischung wurde mit der Nanospider-Apparatur der Firma Elmarco wie

vorhergehend beschrieben versponnen.

Folgende Parameter wurden benutzt:
Temperatur: 24°C

Rel. Luftfeuchte: 35 %

Spannung: 82 kV

Spinnelektrode: 6-Draht-Elektrode
Elektrodenabstand: 25 cm
Elektroden-Spin: 47 Hz

Vorschub des Tragersubstrats: manuell
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Das so hergestellte Vlies (= FC), das sich auf dem Polypropylensubstrat befand, wies
eine BET-Oberflache von 7 m?/g auf. Die elektronenmikroskopische Analyse des
Vlieses ergab, dass es aus Fasern mit einem mittleren Durchmesser von 140 + 30 nm

aufgebaut war.
d) Vlies aus Polymer E (= FE)

Fir die Herstellung des Vlieses wurde eine Lésung von 6,02 g Polymer E in 264 g

Ameisensaure (98-100%, p.a.) verwendet (2,2 Gew.-%ige Losung).

Die Lésung von Polymer E wurde mit der Nanospider-Apparatur der Firma Elmarco
nach der vorgenannten Variante 2 versponnen. Die eingesetzte Losung befand sich in
einem Behdlter, in dem eine Spinnelektrode (Walze) permanent rotierte. Die
Spinnelektrode war in diesem Fall eine Elektrode auf Basis von Metalldrahten. Dabei
befand sich ein Teil der Formulierung bestandig auf der Oberflache der Drahte. Das
elektrische Feld zwischen der Walze und der Gegenelektrode (oberhalb der Walze)
bewirkte, dass sich aus der Formulierung erst fliissige Jets ausbildeten, die dann auf
dem Weg zur Gegenelektrode vorhandenes Losungsmittel verlieren bzw. erstarren.
Das gewiinschte Vlies aus Polyamid-Nanofasern entstand auf einem Polypropylen-

Trager, der zwischen den beiden Elektroden vorbeizog.

Folgende Parameter wurden benutzt:
Temperatur: 24°C

Rel. Luftfeuchte: 31 %

Spannung: 82 kV

Spinnelektrode: 12-Draht-Elektrode
Elektrodenabstand: 20 cm
Elektroden-Spin: 23 Hz

Vorschub des Tragersubstrats: 19 Hz
Es wurde auf dem Polypropylen-Trager ein aus Polymer E bestehendes Vlies
hergestellt. Die elektronenmikroskopische Analyse des Vlieses ergab, dass es aus

Fasern mit einem mittleren Durchmesser von 135 * 35 nm aufgebaut war.

Beispiel 4: Farbibertragungsinhibierung
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Aus einem farbubertragungsinhibitorfreien flissigen Waschmittel W1 (5 g/l) wurde eine
Waschlauge erzeugt, der die in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Farbtextilien
zugesetzt wurden und mit der weilde Textilstiicke (6 cm x 16 cm) aus Baumwolle
(Krefelder Standard) oder Polyamid (EMPA 406) bei 60 °C 30 Minuten lang behandelt
wurden. Aufderdem wurden ansonsten gleiche Waschlaugen, die zusatzlich zum Mittel
W1 die wie oben beschrieben hergestellten Polyamidfaservliese FA, FB, FC, FD oder
FE (jeweils 2,5 g/l) oder zum Vergleich die wie oben beschrieben hergestellten
teilchenférmigen Polyamide A, B, C, D oder E in gleicher Menge enthielten, unter den
gleichen Bedingungen getestet. Das Anbluten der weil3en Begleittextilien wurde geman
der DIN EN ISO 105-A04 auf einer Skala von 1 (starkes Anfarben) bis 5 (kein

Anfarben) bewertet. In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse angegeben.

Basis- w1 + FE +E"Y + FA +A"Y
polymer
AEG/ ; 40 40 80 80
mmol/kg
CEG/ ; 35 35 45 45
mmol/kg
BET / m%g - 8 9 19 16
Waschver- Farbtextil
suche
05¢
Baumwolle EMPA 134 2.0 2.5 2,2 2.8 2.0
03¢
Baumwolle EMPA 131 4.3 4.5 4.4 4.8 4.4
. 05¢
Polyamid EMPA 134 3,0 3.6 3,2 4.4 3,5
. 03¢
Polyamid EMPA 131 1,8 2,2 2,1 2,9 1,9
. 19
Polyamid AISE 41-30 3.4 3,5 3,5 3.9 3,5
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Basis- +FD | +DY | +FB | +B" | +FC | +C"
polymer
AEG / 43 43 100 | 100 |ca. 260| 1700
mmol/kg
CEG/ 45 45 36 36 | ca33| 9
mmol/kg
BET / m?lg n.b. | nb. 15 13 7 n.b
Waschver- Farbtextil
suche
Baumwolle 059 26 2.0 2.9 1.9 4.4 3.6
EMPA 134 : : : : : :
Baumwolle 039 46 43 4.9 43 4.9 45
EMPA 131 : : : : : :
Polyamid 059 3.9 3.2 43 33 46 4.0
y EMPA 134 ’ ’ ’ ’ ’ ’
. 03¢
Polyamid | 59, | 3.0 1.8 36 1.8 43 3.1
. 19
Polyamid AISE 41-30 3.9 3,5 4,1 3.6 4.6 3.8

1) =

Vergleichsbeispiel

n. b. = nicht bestimmt

Man erkennt, dass im Vergleich zum Waschmittel ohne Zusatz der Polyamide und zum

Waschmittel mit Zusatz von Polyamiden in Teilchenform die weilden Textilien beim
Waschen mit dem Zusatz der Polyamidvliese weniger angefarbt wurden. Dieser Effekt
wird verstarkt, wenn Polyamidvliese eingesetzt werden, die einen hoheren Anteil an

Aminoendgruppen besitzen.
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Patentanspriiche

5

2.

3.
10

4.
15

5.
20

6.
25 7.

Wasch-, Waschzusatz-, Waschevorbehandlungs- oder Reinigungsmittel,
enthaltend einen Farblbertragungsinhibitor in Form von aus wasserunldslichem
Polyamid bestehenden Fasern, deren mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym

betragt, neben blichen mit diesem Bestandteil vertraglichen Inhaltsstoffen.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,05 Gew.-% bis

20 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, der Polyamidfasern enthalt.

Verwendung von aus wasserunloslichem Polyamid bestehenden Fasern, deren
mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym betragt, als Additive in

Textilwaschmittelzusammensetzungen.

Verwendung von aus wasserunloslichem Polyamid bestehenden Fasern, deren
mittlerer Durchmesser nicht mehr als 2 ym betragt, zur Vermeidung der
Ubertragung von Textilfarbstoffen von gefarbten Textilien auf ungefarbte oder
andersfarbige Textilien bei deren gemeinsamer Wasche in insbesondere
tensidhaltigen wassrigen Ldésungen, oder zur Vermeidung der Veranderung des
Farbeindrucks von Textilien bei deren Wasche in insbesondere tensidhaltigen

wassrigen Lésungen.

Verfahren zum Waschen von gefarbten Textilien in tensidhaltigen wassrigen L&-
sungen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine tensidhaltige wassrige Losung
einsetzt, die aus wasserunldslichem Polyamid bestehende Fasern, deren mittlerer

Durchmesser nicht mehr als 2 ym betragt, enthalt.

Mittel, Verwendung oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche,
worin die Polyamidfasern in Form eines Flachengebildes, insbesondere eines

Vlieses oder Gewebes, vorliegen.

Mittel, Verwendung oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche,
wobei die Polyamidfasern wenigstens eines, insbesondere wenigstens 2, 3 oder 4

der folgenden Merkmale i) bis iv) aufweisen:
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der mittlere Durchmesser der Polyamidfasern liegt im Bereich von 10 nm bis
1000 nm;

die Polyamidfasern weisen eine BET-Oberflache im Bereich von 0,5 bis 50

g/m? auf;

die die Polyamidfasern bildenden Polyamide weisen Aminogruppen und
gegebenenfalls Carboxylgruppen und einen Gehalt an Aminogruppen von

wenigstens 40 mmol/kg auf;

die die Polyamidfasern bildenden Polyamide weisen Aminogruppen und
gegebenenfalls Carboxylgruppen auf, wobei sie einen Gehalt an
Carboxylgruppen aufweisen, der kleiner als 100 meg/kg ist und wenigstens

10 meg/kg unter dem Gehalt an Aminogruppen liegt.

8. Mittel, Verwendung oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

wobei die die Polyamidfasern bildenden Polyamide ausgewahlt werden aus

Polymeren, die im Wesentlichen aus den folgenden Wiederholungseinheiten la

und Ib aufgebaut sind,

*/HkB)J\”—A—”%He (1)
*#B'—”jb (Ib)

in denen

A

ausgewahlt ist aus Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, worin 1, 2, 3, 4
oder 5 nicht benachbarte CH>-Gruppen durch eine entsprechend Anzahl
NH-Gruppen ersetzt sein kdnnen und/oder worin 2 miteinander verkniipfte
CH,-Gruppen gemeinsam durch eine C5-C;-Cycloalkandiylgruppe ersetzt
sein kdnnen, und Gruppen der Formel (A'-O),-A', worin A' fir C,-Cy-
Alkandiyl steht, und p flr eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20 steht,
wobei die Wiederholungseinheiten A'-O gleich oder verschieden sein

konnen,
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B ausgewahlt ist aus einer kovalenten Bindung, Alkandiylresten mit 1 bis 20
C-Atomen, worin 2 miteinander verknipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch

eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kdnnen, und

B' ausgewahlt ist aus Alkandiylresten mit 4 bis 20 C-Atomen.

5 9. Mittel, Verwendung oder Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
wobei die die Polyamidfasern bildenden Polyamide erhaltlich sind durch

Umsetzung

a) wenigstens einer Aminoverbindung die 2 primare Aminogruppen aufweist,

10 insbesondere ausgewahlt aus Verbindungen der Formel V1,

HaN-A-NH, (V1)

worin A ausgewahlt wird unter Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, in
denen 1, 2, 3, 4 oder 5 nicht benachbarte CH,-Gruppen durch eine
entsprechende Anzahl NH-Gruppen ersetzt sein kdnnen, und/oder in denen 2
15 miteinander verkniipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch eine Cs-C+-
Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kénnen, und Gruppen der Formel (A"-O),-
A", worin A" flir C,-C4-Alkandiyl steht und p fiir eine ganze Zahl im Bereich von
1 bis 20 steht, wobei die Wiederholungseinheiten A"-O gleich oder
verscheiden sein kbnnen,
20 mit
b) wenigstens einer amidbildenden Verbindung, die aus Dicarbonsauren, deren
amidbildenden Derivaten und Lactamen ausgewahlt ist, insbesondere
ausgewahlt aus Dicarbonsauren der Formel V2
HOOC-B-COOH (V2)
25 und deren amidbildenden Derivaten, worin
B ausgewahlt ist aus einer kovalenten Bindung und Alkandiylresten mit 1 bis
20 C-Atomen, worin 2 miteinander verkniipfte CH,-Gruppen gemeinsam

durch eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kdnnen.

10. Polyamidfasern von in Wasser unldslichen Polyamiden, die Aminogruppen und
30 gegebenenfalls Carboxylgruppen aufweisen, wobei im Mittel der Gehalt an

Aminogruppen den Gehalt an Carboxylgruppen lberwiegt, worin der mittlere
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Durchmesser der Polyamidfasern nicht mehr als 2 ym betragt.

11. Polyamidfasern nach Anspruch 10, wobei die die Polyamidfasern bildenden
Polyamide ausgewahlt werden aus Polymeren, die im Wesentlichen aus den

folgenden Wiederholungseinheiten la und Ib aufgebaut sind,

*/HkB)J\”—A—”%He (1)
0
*#B'—”jb (Ib)

A ausgewahlt wird aus Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, worin 1, 2, 3, 4

in denen

oder 5 nicht benachbarte CH,>-Gruppen durch eine entsprechend Anzahl

10 NH-Gruppen ersetzt sein kdnnen und/oder worin 2 miteinander verknlpfte
CH,-Gruppen gemeinsam durch eine C5-C;-Cycloalkandiylgruppe ersetzt
sein kdnnen, und Gruppen der Formel (A'-O),-A', worin A' fir C,-Cy-
Alkandiyl steht, und p flr eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20 steht,
wobei die Wiederholungseinheiten A'-O gleich oder verschieden sein

15 konnen,

B ausgewahlt wird aus einer kovalenten Bindung, Alkandiylresten mit 1 bis 20

C-Atomen, worin 2 miteinander verknipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch

eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kdnnen, und

B'  ausgewahlt wird aus Alkandiylresten mit 4 bis 20 C-Atomen.

20 12. Polyamidfasern nach Anspruch 10, wobei die die Polyamidfasern bildenden
Polyamide erhaltlich sind durch Umsetzung
a) wenigstens einer Aminoverbindung die 2 primare Aminogruppen aufweist,

insbesondere ausgewahlt aus Verbindungen der Formel V1,

HoN-A-NH, (V1)

25 worin A ausgewahlt wird unter Alkandiylresten mit 2 bis 20 C-Atomen, in

denen 1, 2, 3, 4 oder 5 nicht benachbarte CH,-Gruppen durch eine
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20

25
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entsprechende Anzahl NH-Gruppen ersetzt sein kdnnen, und/oder in denen 2
miteinander verkniipfte CH,-Gruppen gemeinsam durch eine Cs-C+-
Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kénnen, und Gruppen der Formel (A"-O),-
A", worin A" flir C,-C4-Alkandiyl steht und p fiir eine ganze Zahl im Bereich von
1 bis 20 steht, wobei die Wiederholungseinheiten A"-O gleich oder

verscheiden sein kbnnen,

wenigstens einer amidbildenden Verbindung, die aus Dicarbonsduren, deren
amidbildenden Derivaten und Lactamen ausgewahlt ist, insbesondere
ausgewahlt aus Dicarbonsauren der Formel V2
HOOC-B-COOH (V2)
und deren amidbildenden Derivaten, worin
B ausgewahlt ist aus einer kovalenten Bindung und Alkandiylresten mit 1 bis
20 C-Atomen, worin 2 miteinander verkniipfte CH,-Gruppen gemeinsam

durch eine Cs-C7-Cycloalkandiylgruppe ersetzt sein kdnnen.

Polyamidfasern nach einem der Anspriiche 10 bis 12, die wenigstens eines,

insbesondere wenigstens 2, 3 oder 4 der folgenden Merkmale i) bis iv) aufweisen:

i)

der mittlere Durchmesser der Polyamidfasern liegt im Bereich von 10 nm bis
1000 nm;

die Polyamidfasern weisen eine BET-Oberflache im Bereich von 0,5 bis 50

g/m? auf;

die die Polyamidfasern bildenden Polyamide weisen Aminogruppen und
gegebenenfalls Carboxylgruppen und einen Gehalt an Aminogruppen von

wenigstens 40 mmol/kg auf;

die die Polyamidfasern bildenden Polyamide weisen Aminogruppen und
gegebenenfalls Carboxylgruppen auf, wobei sie einen Gehalt an
Carboxylgruppen aufweisen, der kleiner als 100 meqg/kg ist und wenigstens

10 meg/kg unter dem Gehalt an Aminogruppen liegt.

Flachengebilde, enthaltend die Polyamidfasern nach einem der Anspriiche 10 bis
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13, insbesondere in Form eines Vlieses oder Gewebes oder angeordnet auf

einem flachigen Trager.
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