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Teilchenférmiges Textilwaschmittel.

@ Das teilchenférmige Textilwaschmittel auf Basis nicht-

jonischer Tenside und alkalischer Geriiststoffe enthilt
ein schmutzfreigebendes Polymer aus Polyethylentereph-
thalat und Polyoxyethylenterephthalat. Ebenfalls enthélt
es einen stabilisierenden Anteil eines Polyvinylpyrrolidons
zum Stabilisieren des schmutzfreigebenden oder 16senden

Polymeren in Anwesenheit eines alkalischen Builders.

Eben bevorzugtes Waschmittel enthilt, bezogen auf
das Gewicht, 5 bis 30 % eines nichtionischen Tensids oder
einer Mischung solcher Tenside, 30 bis 80 % eines wasser-
l6slichen alkalischen Buildersalzes oder einer Mischung
solcher Salze, 0,5 bis 20 % des schmutzfreisetzenden Poly-
meren oder einer Mischung solcher Polymerer und 0,1 bis
10 % Polyvinylpyrrolidon.

Verfahren zur Herstellung des Waschmittels sind

beschrieben.

Das genannte Waschmittel kann zum gewerblichen
Waschen von synthetischen organischen polymeren Faser-
materialien verwendet werden, insbesondere von Polyes-

tern.
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PATENTANSPRUCHE

1. Teilchenformiges Textilwaschmittel auf Basis nichtioni-
scher Tenside und alkalischer Geriiststoffe, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an einem schmutzfreigebenden Polyme-
ren von Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylentere-
phthalat und einem stabilisierenden Anteil eines Polyvinyl-
pyrrolidons zum Stabilisieren des schmutzfreigebenden Poly-
meren in Anwesenheit des alkalischen Builders.

2. Textilwaschmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch 5 bis 30 Gew.-% eines nichtionischen Tensids oder
einer Mischung solcher Tenside, 30 bis 80 Gew.-% eines was-
serloslichen alkalischen Buildersalzes oder einer Mischung
solcher Salze, 0,5 bis 20 Gew.-% des schmutzfreisetzenden
Polymeren oder einer Mischung solcher Polymerer und 0,1
bis 10 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon.

3. Textilwaschmittel nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das nichtionische Tensid ein Kondensations-
produkt von Ethylenoxid und einem héheren Fettalkohol mit
10 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, dass das Buildersalz aus der
Gruppe von Natriumtripolyphosphat, Natriumsilikat, Natri-
umpyrophosphat und Natriumcarbonat sowie Mischungen
derselben ist, dass das schmutzfreisetzende Polymere ein
Molekulargewicht von 15 000 bis 50 000.hat, das das Polyoxy-
ethylen des Polyoxyethylenterephthalats ein Molekularge-
wicht von 1000 bis 10000 besitzt, dass das Molverhiltnis von
Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethylenterephthalat-Ein-
heiten 2:1 bis 6:1 betrigt und dass das PVP wasserloslich ist
und ein Molekulargewicht von 5000 bis 200 000 besitzt.

4. Textilwaschmittel nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das nichtionische Tensid ein Kondensations-
produkt eines hoheren Fettalkohols mit 12 bis 16 Kohlen-
stoffatomen und 3 bis 20 Molen Ethylenoxid pro Mol héhe-
rem Fettalkohol ist, dass der Builder Natriumtripolyphosphat
mit Natriumsilikat mit einem Na.0:SiO2-Gewichtsverhltnis
von 1:1,6 bis 1:3 ist, dass das schmutzfreisetzende Polymere
ein Molekulargewicht in dem Bereich von 19000 bis 43 000
hat, wobei das Polyoxyethylen des Polyoxyethylenterephtha-
lats ein Molekulargewicht von 2500 bis 5000 aufweist, das
Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethy-
lenterephthalat-Einheiten in dem Bereich von 5:2 bis 5:1 liegt
und worin das Molverhiltnis von Ethylenoxid zu Phthalsdure
mindestens 20:1 ist, dass das PVP ein Molekulargewicht von
10000 bis 160 000 hat, dass das Waschmittel Wasser enthilt
und dass der Gehalt an nichtionischem Tensid, Phosphat,
Silikat, schmutzfreisetzendem Polymeren, Polyvinylpyrroli-
don und Wasser jeweils, bezogen auf das Gewicht, von 10 bis
25%, 30 bis 70%, 3 bis 15%, I bis 10%, 0,2 bis 5% und 3 bis 15%
betrigt.

5. Textilwaschmittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das nichtionische Tensid ein Kondensations-
produkt eines héheren Fettalkohols mit 12 bis 15 Kohlen-
stoffatomen und 6 bis 11 Molen Ethylenoxid pro Mol héhe-
rem Fettalkohol ist, dass das schmutzfreisetzende Polymere
ein Molekulargewicht von 19 000 bis 25 000 besitzt, dass das
Polyoxyethylen des Polyoxyethylenterephthalats ein Moleku-
largewicht von 3000 bis 4000 hat, dass das Molverhiltnis von
Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethylenterephthalat-Ein-
heiten in den Polymeren 3:1 bis 4:1 und dass das Molverhalt-
nis von Ethylenoxid zum Phthalsdureanteil 20:1 bis 30:1
betrdgt, dass das Natriumsilikat ein Na20:5i0:-Gewichtsver-
hiltnis in dem Bereich von 1:2,0 bis 1:2.8 besitzt und dass das
Polyvinylpyrrolidon ein Molekulargewicht von 10 000 bis
50 000 hat und der Gehalt an nichtionischem Tensid,
Phosphat, Silikat, schmutzfreisetzendem Polymeren, Polyvi-
nylpyrrolidon und Wasser jeweils, bezogen auf das Gewicht,
von 15 bis 22%, 40 bis 65%, 5 bis 13%, 2 bis 5%, 0,3 bis 2% und
5 bis 12% betrégt.

6. Textilwaschmittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das schmutzfreisetzende Polymere ein durch-
schnittliches Molekulargewicht von etwa 22 000 hat, dass das
Polyoxyethylen des Polyoxyethylenterephthalats ein Moleku-
largewicht von etwa 3400 hat, dass das Molverhiltnis von
5 Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethylenterephthalat-Ein-

heiten in dem Polymeren etwa 3:1 und das Molverhiltnis von
Ethylenoxid zum Phthalsdureanteil darin etwa 22:1 ist, dass
das Natriumsilikat ein Na20:SiO2-Gewichtsverhiltnis von
etwa 1:2,4 besitzt, dass das Molekulargewicht des Polyvinyl-

10 pyrrolidons etwa 10 000 ist und der Gehalt an nichtionischem
Tensid, Phosphat, Silikat, schmutzfreisetzendem Polymeren,
Polyvinylpyrrolidon und Wasser jeweils, bezogen auf das
Gewicht, etwa 21%, 54%, 10%, 3%, 0,5% und 9% ist, wobei der
Rest Hilfsstoffe einschliesslich Enzyme, optische Aurheller,

15 Farb- und Duftstoff sind.

7. Verfahren zum Herstellen eines Textilwaschmittels
nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch gekennzeich-
net, dass eine wissrige Mischung des alkalischen Builders zu
getrockneten Teilchen sprithgetrocknet wird, dass zu den

20 spriithgetrockneten Builderteilchen das nichtionische Tensid
in fliissigem Zustand gegeben wird, welches das schmutzfrei-
gebende Polymere und das PVP enthilt, wobei das nichtioni-
sche Tensid, das schmutzfreigebende Polymere und das Poly-
vinylpyrrolidon an den sprithgetrockneten Builderteilchen

25 absorbiert werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt von
Ethylenoxid und einem héheren Fettalkohol mit 10 bis 20
Kohlenstoffatomen ist, dass das Buildersalz aus der Gruppe

30 von Natriumtripolyphosphat, Natriumsilikat, Natriumpyro-
phosphat und Natriumcarbonat sowie Mischungen derselben
ist, dass das schmutzfreigebende Polymere ein Polymeres von
Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylenterephthalat mit
einem Molekulargewicht von 15 000 bis 50 000 ist, wobei das

35 Polyoxyethylen des Polyoxyethylenterephthalats ein Moleku-
largewicht von 1000 bis 10 000 aufweist und wobei das Mol-
verhéltnis von Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethylenter-
ephthalat-Einheiten 2:1 bis 6:1 ist, dass das Polyvinylpyrroli-
don wasserldslich ist und ein Molekulargewicht von 5000 bis

40 200 000 besitzt, dass die Anteile an nichtionischem Tensid,

Buildersalz, schmutzfreisetzendem Polymeren und PVP

jeweils, bezogen auf das Gewicht, 5 bis 30%, 30 bis 80%, 0,5

bis 20% und 0,1 bis 10% betragen und dass das schmutzfreige-
bende Polymere und das Polyvinylpyrrolidon in dem nichtio-
nischen Tensid gelost sind, das im wesentlichen wasserfrei ist,

wobei diese Losung eine Temperatur in dem Bereich von 40

bis 90 °C besitzt und auf die Buildersalzteilchen gespriiht
wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt
eines hoheren Fettalkohols von 12 bis 16 Kohlenstoffatomen
mit 3 bis 20 Molen Ethylenoxid pro Mol héherem Fettalkohol
ist, dass der Builder Natriumtripolyphosphat mit Natriumsili-
kat mit einem Na:0:Si02-Gewichtsverhiltnis von 1:2,0 bis
1:2,8 ist, dass das schmutzfreigebende Polymere ein Moleku-
largewicht von 19 000 bis 43 000 hat, wobei das Polyoxyethy-
len des Polyoxyethylenterephthalats ein Molekulargewicht
von 2500 bis 5000 besitzt, das Molverhiltnis der Polyethylen-
terephthalat- zu den Polyoxyethylenterephthalat-Einheiten
60 5:2 bis 5:1 und das Molverhiltnis von Ethylenoxid zu dem
Phthalsdureanteil mindestens 20:1 ist, dass das Polyvinylpyr-
rolidon ein Molekulargewicht von 10 000 bis 160 000 besitzt,
dass Wasser anwesend ist und der jeweilige Gehalt an nicht-
ionischem Tensid, Phosphat, Silikat, Schmutz freigebendem
Polymeren, Polyvinylpyrrolidon und Wasser in der Zusam-
mensetzung, bezogen auf das Gewicht, von 10 bis 25%, 30 bis
70%, 3 bis 15%, 1 bis 10%, 0,2 bis 5% und 3 bis 15% betrigt,
dass die spriithgetrockneten Builderteilchen und die Teilchen
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der Zusammensetzung Grossen der Nummern 10 bis 100 der
US-Siebreihe und -Schiittdichten in dem Bereich von 0,4 bis
0,9 g/cm? aufweisen, dass die Losung des Schmutz freisetzen-
den Polymeren und das PVP in dem im wesentlichen wasser-
freien, fliissigen, nichtionischen Tensid eine Temperatur von
50 bis 80 °C aufweist, wenn sie auf die Builderteilchen aufge-
spriiht und von diesen absorbiert wird, und dass diese Teil-
chen wihrend des Aufspriihens in Bewegung gehalten wer-
den.

10. Verfahren zum Herstellen des Textilwaschmittels nach
den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass eine
wissrige Mischung des alkalischen Builders zu getrockneten
Teilchen spriihgetrocknet wird, dass auf diese sprithgetrock-
neten Builderteilchen daes nichtionische Tensid in fliissigem
Zustand gebracht wird, welches von den sprithgetrockneten
Builderteilchen absorbiert wird, dass PVP in einem fliissigen
Medium auf die Teilchen des Schmutz freigebenden Polyme-
ren gebracht wird und die so erhaltenen Teilchen mit den das
nichtionische Tensid enthaltenden Builderteilchen vermischt
werden.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt von
Ethylenoxid mit einem 10 bis 20 Kohlenstoffatome aufwei-
senden hoheren Fettalkohol ist, dass das Buildersalz aus der
Gruppe von Natriumtripolyphosphat, Natriumsilikat, Natri-
umpyrophosphat und Natriumcarbonat sowie Mischungen
derselben ist, dass das Schutz freigebende Polymere ein Poly-
meres aus Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylentere-
phthalat mit einem Molekulargewicht von 15 000 bis 50 000
ist, wobei das Polyoxyethylen des Polyoxyethylenterephtha-
lats ein Molekulargewicht von 1000 bis 10 000 besitzt und das
Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethy-
lenterephthalat-Einheiten 2:1 bis 6:1 betrégt, dass das Polyvi-
nylpyrrolidon wasserldslich ist und ein Molekulargewicht von
5000 bis 200 000 besitzt, dass die Anteile an nichtionischem
Tensid, Buildersalz, Schmutz freigebenden Polymeren und
PVP jeweils, bezogen auf das Gewicht, in den Bereichen von
5 bis 30%, 30 bis 80%, 0,5 bis 20% und 0,5 bis 10% liegen, dass
das nichtionische Tensid im wesentlichen wasserfrei ist und
eine Temperatur in dem Bereich von 40 bis 90 °C aufweist,
dass das PVP in einem Losungsmittel gelost ist, wenn es auf
die Teilchen des Schmutz freigebenden Polymeren aufge-
bracht wird und dass das Losungsmittel von dem mit Polyvi-
nylpyrrolidon behandelten Schmutz freigebenden Polymeren
entfernt wird, bevor dieses Polymere mit den absorbiertes
nichtionisches Tensid enthaltenden Builderteilchen vermengt
wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt
eines 12 bis 16 Kohlenstoffatome aufweisenden hoheren Fett-
alkohols mit 3 bis 20 Molen Ethylenoxid pro Mol héherem
Fettalkohol ist, dass der Builder Natriumtripolyphosphat mit
Natriumsilikat mit einem Na:0:SiO2-Gewichtsverhiltnis in
dem Bereich von 1:2,0 bis 1:2,8 ist, dass das Schmutz freiset-
zende Polymere ein Molekulargewicht von 19 000 bis 43 000
besitzt, wobei das Polyoxyethylen des Polyoxyethylentere-
phthalats ein Molekulargewicht von 2500 bis 5000 hat, das
Molverhiiltnis der Polyethylenterephthalat- zu den Polyoxyet-
hylenterephthalat-Einheiten 5:2 bis 5:1 und das Molverhilt-
nis von Ethylenoxid zu dem Phthalsdureanteil mindestens
20:1 betrigt, dass das Polyvinylpyrrolidon ein Molekularge-
wicht von 10 000 bis 160 000 besitzt, dass Wasser anwesend
ist, dass der Gehalt an nichtionischem Tensid, Phosphat, Sili-
kat, Schmutz freigebendem Polymeren, Polyvinylpyrrolidon
und Wasser in dem Waschmittel jeweils, bezogen auf das
Gewicht, 10 bis 25%, 30 bis 70%, 3 bis 15%, 1 bis 10%, 0,5 bis
5% und 3 bis 15% betrégt, dass die spriihgetrockneten Buil-
derteilchen und die Waschmittelteilchen Grossen in den
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Bereichen der Nummern 10 bis 100 US-Siebreihe und
-Schiittdichten in den Bereichen von 0.4% bis 0,9 g/cm?® besit-
zen, dass das nichtionische Tensid eine Temperatur von 50
bis 80 °C aufweist und im wesentlichen wasserfrei ist, wenn
es im fliissigen Zustand auf die sprihgetrockneten Builder-
teilchen aufgebracht wird, und dass das Aufbringen dieser
fliissigen nichtionischen Tenside auf die Builderteilchen
sowie des in Losung befindlichen PVP auf die Schmutz frei-
setzenden polymeren Teilchen durch Sprithtrocknen dieser
Fliissigkeiten auf die Oberfldchen dieser Teilchen erfolgt,
wihrend dieselben in Bewegung gehalten werden.

13. Verfahren zum gewerblichen Waschen von syntheti-
schen organischen polymeren Fasermaterialien ausserhalb
der Textilindustrie, wobei denselben gleichzeitig schmutztrei-
gebende Eigenschaften verliehen werden, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein synthetisches Material mit einem wéssrigen
Medium gewaschen wird, das ein Textilwaschmittel nach den
Anspriichen 1 bis 6 enthilt.

Die Erfindung betrifft wertvolle Textilwaschmittel, geeig-
net, um synthetische organische polymere Fasermaterialien
wie Polyester zu waschen und den damit gewaschenen Mate-
rialien schmutzabweisende oder schmutzfreisetzende Eigen-
schaften zu verleihen. Das erfindungsgemadsse teilchenfor-
mige Waschmiitel enthilt ein Polyethylenterephthalat-Poly-
oxyethylenterephthalat-Copolymer als schmutzabweisende
Substanz, ein nichtionisches Tensid, einen alkalischen Buil-
der, der die schmutzabweisende Wirkung des schmutzabwei-
senden Materials bei Kontakt mit einem solchen wihrend der
Lagerung vermindern kann und eine stabilisierende Menge
eines Polyvinylpyrrolidons (PVP), um die schmutzabweisen-
den Eigenschaften des schmutzabweisenden Copolymeren
trotz der Anwesenheit des alkalischen Builders aufrechtzuer-
halten.

In den US-Patentanmeldungen S.N. 396 637 und 396 761
wurden Builder enthaltende, nichtionische Waschmittel
beschrieben, die einen bevorzugten Typ eines schmutzabwei-
senden oder schmutzfreisetzenden Polyethylenterephthalat-
Polyoxyethylenterephthalat-Copolymeren enthalten. Wenn
Polyester- oder Polyester-Baumwoll-Mischgewebe und aus
solchen Geweben hergestellte Gegenstinde mit den beschrie-
benen Produkten gewaschen wurden, erhielten sie schmutz-
abweisende Eigenschaften, so dass, wenn sie anschliessend
mit einem lipophilen Material wie z.B. schmutzigem Motordl
verschmutzt werden, derartiger Schmutz leicht beim Waschen
von dem Gewebe entfernt werden kann, unabhéngig davon,
ob mit dem erfindungsgemissen Reinigungsmittel oder mit
einem iiblichen Waschmittel gewaschen wird. In US-Patent-
anmeldung S.N. 396 762 wird gelehrt, dass der erwdhnte Typ
des schmutzabweisenden Polymeren aus Polyethylentere-
phthalat und Polyoxyethylenterephthalat in geschmolzenem
nichtionischen Tensid geldst und die Losung auf absorbie-
rende sprithgetrocknete Builderkiigelchen gespritht werden
kann. Die beschriebenen Waschmittel und das Verfahren zur
Herstellung derselben sind wertvoll. In manchen Fillen
jedoch, z.B. wenn der Builder alkalisch ist, kann seine Anwe-
senheit die Fahigkeit der schmutzabweisenden Polymeren, in
den erwihnten Waschmitteln nach dem Lagern bei Zimmer-
temperaturen und inshesondere nach dem Lagern bei erh6h-
ten Temperaturen den Schmutz abzuweisen, nachteilig beein-
flussen. Dies scheint auf die Hydrolyseempfindlichkeit des
die Schmutzabweisung férdernden Polymeren zuriickzuge-
hen. Es wurde nun gefunden, dass, wenn PVP, vorzugsweise
ein gewisser Typ, d.h. Molekulargewichtsbereich desselben,
in dem Waschmittel in innigem Kontakt mit dem schmutzab-
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weisenden Polymeren anwesend ist oder dasselbe bedeckt,
die Fahigkeit des ein solches Polymeres enthaltenden Wasch-
mittels, den Schmutz nach der Lagerung abzuweisen, im Ver-
gleich mit einem dhnlichen Produkt ohne PVP signifikant ver-
bessert ist.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein teilchenférmiges,
nichtionisches Tenside und Builder enthaltendes Waschmittel
verfiigbar zu machen, das sich dazu eignet, synthetische orga-
nische polymere Fasermaterialien zu waschen und denselben
schmutzabweisende Eigenschaften zu verleihen.

Zur Losung dieser Aufgabe wird ein teilchenférmiges
Textilwaschmittel auf Basis nichtionischer Tenside und alka-
lischer Geriiststoffe vorgeschlagen, das gekennzeichnet ist
durch einen Gehalt an einem schmutzfreigebenden Polyme-
ren von Polyethylenterephthalat und Polyoxyethylentere-
phthalat und einem stabilisierenden Anteil eines Polyvinyl-
pyrrolidons zum Stabilisieren des schmutzfreigebenden oder
16senden Polymeren in Anwesenheit des alkalischen Builders.

Es ist bevorzugt, dass das wasserlgsliche alkalische Buil-
dersalz Natriumtripolyphosphat, normalerweise Pentanatri-
umtripolyphosphat ist, das von Natriumsilikat begleitet sein
kann, dass ein bestimmter Typ des Polyethylenterephthalat-
Polyoxyethylenterephthalat-Polymeren angewandt wird, dass
das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt eines
hoheren Fettalkohols mit Ethylenoxid ist, und dass das PVP
wasserloslich ist und ein Molekulargewicht innerhalb eines
bestimmten Bereichs aufweist. In den Zusammensetzungen
der Erfindungen kénnen auch begrenzte Mengen an Wasser
und Hilfsstoffen anwesend sein. In dem Rahmen der Erfin-
dung fallen auch Verfahren zum Herstellen der beschriebenen
stabilisierten schmutzabweisenden Tensid-Zusammensetzun-
gen oder Waschmittel und Verfahren zum Waschen mit den-
selben ausserhalb der Textilindustrie.

Obwohl verschiedene nichtionischeTenside mit ausrei-
chenden physikalischen Eigenschaften angewandt werden
konnen, einschliesslich Kondensationsprodukten von Ethy-
lenoxid und Propylenoxid miteinander und mit hydroxylhal-
tigen Basen wie Nonylphenol und Alkoholen vom Oxotyp, ist
es zur Erzielung bester Ergebnisse am meisten bevorzugt, dass
das nichtionische Tensid ein Kondensationsprodukt von
Ethylenoxid mit einem héheren Fettalkohol ist. In diesen
bevorzugten Produkten besitzt der hohere Fettalkohol 10 bis
20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 12 bis 15 oder 16 Kohlen-
stoffatome, und das nichtionische Tensid kann 3 bis 20 oder
30 Ethylenoxidgruppen pro Mol enthalten, vorzugsweise von
6 bis 11 oder 12. Am meisten bevorzugt ist ein nichtionisches
Tensid, in dem der hohere Fettalkohol 12 bis 15 oder 12 bis
14 Kohlenstoffatome besitzt und 6 oder 7 bis 11 Mole Ethy-
lenoxid enthilt. Solche Tenside werden beispielsweise als
Alfonic 1214-60C von der Conoco Division von E.I. DuPont
de Nemours, Inc. und ais Neodole 23-6.5 und 25-7 von der
Shell Chemical Company verkauft. Zu den besonders vorteil-
haften Eigenschaften dieser Verbindungen gehdren ausser der
guten Reinigungskraft gegeniiber 6ligen und fettigen Flecken
auf dem Waschgut und hervorragender Vertriaglichkeit mit
den im erfindungsgeméssen Mittel enthaltenen schmutzab-
weisenden Polymeren ein vegleichsweise niederer Schmelz-
punkt, der noch deutlich iiber Zimmertemperatur liegt, so
dass sie als Fliissigkeit auf Basiskiigelchen aufgespriiht wer-
den konnen, die nach dem Eindringen in die Kiigelchen
schnell fest wird (Fp liegt gewdhnlich in dem Bereich von 40
bis 55 °C).

Mehrere Builder und Kombinationen derselben, welche
die Waschwirkung der(s) nichtionischen Tenside(s) effektiv
vervolistdndigen und diese Wirkung verbessern, enthalten
gewohnlich sowohl wasserldsliche als auch wasserunlésliche
Builder. Von den wasserlgslichen Buildern, die bevorzugt am
erfindungsgeméssen Mittel eingesetzt werden, und zwar vor-

zugsweise als Gemisch, kénnen sowohl anorganische als auch
organische Builder verwendet werden. Unter den bevorzugten
anorganischen wasserloslichen Buildern sind Beispiele fiir die
Besten: verschiedene Phosphate, vorzugsweise Poly-

5 phosphate wie die Tripolyphosphate und Pyrophosphate, ins-
besondere die Natriumtripolyphosphate und Natriumpyro-
phosphate, z.B. Pentanatriumpolyphosphat, Tetranatriumpy-
rophosphat; Natriumcarbonat, vorzugsweise als Sodaasche;
und Natriumsilikat sowie Mischungen derselben. Das

10 Natriumsilikat besitzt normalerweise ein Naz20:SiO:-
Gewichtsverhiltnis in dem Bereich von 1:1,6 bis 1:3, vorzugs-
weise 1:2,0 bis 1:2,4 oder 1:2,8, z.B. 1:2,4. Von den wasserlos-
lichen anorganischen Buildersalzen werden die Phosphate im
allgemeinen in grésserer Menge mit einer geringeren Menge

15 an Natriumsilikat angewandt, das Carbonat kann mit Bicar-
bonat und oft mit einer geringeren Menge an Natriumsilikat
verwendet werden, wihrend das Silikat
selten allein verwendet wird. Anstatt die einzelnen Poly-
phosphate anzuwenden, ist es manchmal bevorzugt, Mischun-

20 gen von Natriumpyrophosphat und Natriumtripolyphosphat
in Gewichtsverhiltnissen von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:5 bis
5:1, einzusetzen. Natiirlich sollte beriicksichtigt werden, dass
es wahrend des Vermischens im Seifenmischer und Spriih-
trocknens zu Anderungen in der chemischen Struktur des

25 Phosphats kommen kann, so dass das Endprodukt etwas von
den in den Mischer gegebenen Komponenten abweichen
kann.

Da die erwéhnten wasserldslichen Builder alkalische
Materialien sind, ergibt sich meist eine Alkalitit, bei der eine

0 1%ige wissrige Losung der Tensid-Zusammensetzung einen
pH in dem Bereich von 8,5 bis 12, z.B. 10,0 aufweist. Diese
Alkalitdt hilft der Tensid-Zusammensetzung, verschiedene
Schmutzarten von der Wische zu entfernen und sie in
Suspension zu halten, hat aber auch einen negativen Effekt,

35 indem sie den Abbau des angewandten schmutzabweisenden
Polymeren begtinstigt und somit jene Polymeren beeintréch-
tigt, die den gewaschenen Materialien die schmutzabweisen-
den Eigenschaften verleihen.

Da Polyester lipophil sind, unabhéngig davon, ob sie

40 allein oder in Gemischen mit Baumwolle verwendet werden,
haben sie das Bestreben, lipophilen Schmutz anzuziehen und
festzuhalten, der sich infolgedessen noch nach dem Waschen,
Spiilen und Trocknen auf der Wische befinden kann. Des-
halb ist es besonders wichtig, den Fasern der zu waschenden

45 Materialien die schmutzabweisenden Eigenschaften zu verlei-
hen, wenn es Polyesterfasern sind, damit das Waschen
effektiv ist. Dass einem solchen Material ein Maximum an
schmutzabweisenden Eigenschaften vermittelt wird, ist vor
allem deshalb wichtig, weil in den vergangenen Jahren viele

so Kleidungsstiicke und andere waschbare Haushaltwaren aus
Polyestern oder Polyestergemischen hergestellt worden sind.
Daher sollte allen Zersetzungstendenzen des angewandten
schmutzabweisenden Polymeren entgegengewirkt werden.
Die Feststellung, dass eine bestimmte Substanz (PVP) das in

55 dem erfindungsgeméssen Mittel enthaltene schmutzabwei-
sende Polymere stabilisiert, ist somit von Bedeutung.

Das die Schmutzabweisung begiinstigende Polymere, das
einen wesentlichen Bestandteil der Waschmittel der Erfin-
dung darstellt, ist ein Polyethylenterephthalat-Polyoxyethy-

60 lenterephthalat-Polymeres, das in Wasser dispergierbar und
aus nichtionisches Tensid und einen Builder enthaltendem
Waschwasser auf synthetische organische polymere Faserma-
terialien, insbesondere auf Polyester und Polyestermischun-
gen, ablagerbar ist, um denselben schmutzabweisende Eigen-

65 schaften zu verleihen, wiahrend sie gleichzeitig in ihrer Trag-
eigenschaften angenehm bleiben und den Feuchtigkeits-
durchlass durch die Kleidung nicht oder jedenfalls nicht
signifikant hindern. Es hat sich gezeigt, dass solche Polyester



bzw. Polymeren Anitwiederablagerungseigenschaften besit-
zen und oft die Entfernung von Flecken von Trigern unter-
stittzen. Sie haben das Bestreben, Schmutz, insbesondere 6li-
gen oder fettigen Schmutz, wihrend des Waschens und Spii-
lens in Wasser dispergier zu halten, so dass er nicht wieder
auf die Wische ausgefillt wird. Beispiele hierfiir sind Copo-
lymere von Ethylenglykol oder anderen geeigneten Lieferan-
ten des Ethylenoxidanteils, Polyoxyethylenglykol und der
Terephthalsdure oder ein geeigneter Lieferant des Tere-
phthalsiureanteils. Die Copolymeren kénnen auch als Kon-
densationsprodukte von Polyethylenterephthalat angesehen
werden, die manchmal als Polyethylenterephthalatpolymeres
und Polyoxyethylenterephthalat bezeichnet werden. Die
Mengen an diesen Sduren oder Lieferanten von solchen
zusitzlichen Anteilen in dem Reaktionsgemisch und die ent-

sprechenden Anteile in dem fertigen Polymeren machen meist
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in gewdhnlich dem Bereich von 2:1 bis 6:1, bevorzugt von 5:2
bis 5:1, besonders bevorzugt 3:1 bis 4:1, z.B. bei etwa 3:1. Das
Verhiltnis von Ethylenoxid zum Phthalsdureanteil in dem
Polymeren kann mindestens 10:1 und oft 20:1 oder mehr
betragen, vorzugsweise liegt es innerhalb des Bereichs von
20:1 bis 30:1, besonders bevorzugt 22:1. Es ist somit ersicht-
lich, dass das Polymere im wesentlichen als ein modifiziertes
Ethylenoxidpolymeres angesehen werden kann, in dem der
Phthalsiureanteil nur einen geringeren Teil ausmacht, gleich-
giiltig, ob man auf molarer oder Gewichtsbasis rechnet. Es
wird als iiberraschend angesehen, dass das Polymere bei
Anwesenheit einer so geringen Menge an Polyethylentere-
phthalat oder Polyethylenterephthalat in demselben dem
Polymeren des Polyesterfasertrigers (oder anderen Polyme-
ren, an denen es haftet, z.B. Polyamiden) geniigend dhnlich
ist, um darauf wihrend des Waschens, Spiilens und Trock-
nens festgehalten zu werden. Das fiir das Waschmittel der
Erfindung angegebene Polymere lagert sich jedoch, wie durch
Vergleichsversuche und verschiedene Waschteste zur Mes-
sung der Schmutzabweisung gezeigt wurde, wirksam auf den
gewaschenen synthetischen Stoffen, insbesondere Polyestern
ab und verbessert deren Fihigkeit, durch Waschen mit einem
Builder und nichtionisches Tensid enthaltenden Waschmittel
oder einem anderen Reinigungsmittel von 6ligem Schmutz
befreit zu werden. Es wird vermutet, dass die erhdhte Hydro-
philizitit oder Hydrophilierung (hydrophilicity) des Poly-
meren aufgrund des grossen Anteils der darin enthaltenen
hydrophilen Ethylenoxidreste fiir die hervorragenden
schmutzabweisenden Eigenschaften, die es dem Material ver-
mittelt, auf dem es abgelagert wird, verantwortlich sein und
dadurch auch das Zusammenwirken mit dem Builder enthal-
tenden nichtionischen Tensid verbessert sein kdnnte.
Polymeren sind in verschiedenen Literaturstellen, Texten
und Patentschriften angegeben, beispielsweise in Journal of
Polymer Science, Band 3, Seiten 609-630 (1948); Journal of
Polymer Science, Band 8, Seiten 1-22 (1951); Fibers From
Synthetic Polymers, von Hill, veréffentlicht von Elsevier
Publishing Company, New York, New York (1953), Seiten
320-322; GB-PS 1 088 984 und 1 119 367 sowie US-PS
3557 039, 3 893 929 und 3 959 230. Keine dieser Literaturstel-
len offenbart jedoch das Waschmittel der Erfindung. Solche
Polymeren kénnen als statistisch aus Polyethylenterephthalat
und Polyoxyethylenterephthalathdiften zusammengesetzt
angesehen werden, wie sie z.B. durch Umsetzung von Polyet-
hylenterephthalat (z.B. Spinnqualitit) und Polyoxyethylenter-
ephthalat oder durch Umsetzung von Ethylenglykol, Polyoxy-
ethylenglykol und deren Siure(oder Methylester)-Vorldufern
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weniger als 10 Gew.-% jeder der gesamten Phthalsdureanteile
aus, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% derselben.
Das Molekulargewicht des Polymeren liegt gewdhnlich in

dem Bereich von 15 000 bis 50 000, bevorzugt 19 000 bis

543 000 und besonders bevorzugt 19 000 bis 25 000, z.B. bei
etwa 22 000. Solche Molekulargewichte sind gewichtsmissige
durchschnittliche Molekulargewichte, im Unterschied zu zah-
lenmissigen durchschnittlichen Molekulargewichten, die im
Fall der vorliegenden Polymeren hiufig niedriger sind. Bei

10 den angewandten Polymeren hat das Polyoxyethylen bevor-
zugt ein Molekulargewicht in dem Bereich von 1000 bis
10 000, insbesonders 2500 bis 5000, besonders bevorzugt 3000
bis 4000, z.B. etwa 3400. Bei solchen Polymeren liegt das
Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat- zu Polyoxyethy-

15 lenterephthalat-Einheiten (bei Betrachtung als solche Einhei-

ten)
0+

erhalten werden konnen. Es fillt jedoch ebenfalls in den Rah-

men der Erfindung, geordnetere Copolymere anzuwenden,

wie die, die man durch Umsetzung von Komponenten vorbe-
25 stimmter oder bekannter Kettenlangen oder Molekularge-

wichte erhilt, um Polymere herzustellen, die als Blockcopoly-

mere oder nicht statistische Copolymere bezeichnet werden

konnen. Pfropfpolymere sind ebenfalls moglich.

Die beschriebenen Materialien sind von verschiedenen

30 Lieferanten erhltlich, die Produkte eines von ihnen werden
im folgenden ausfithrlicher beschrieben. Geeignete Copoly-
mere zur Herstellung der Waschmittel der Erfindung werden
von Alkaril Chemicals, Inc. verkauft. Handelsprodukte dieser
Firma, die mit Erfolg zur zufriedenstellenden Herstellung von
die Schmutzabweisung férdernden Waschmitteln verwendet
wurden, werden unter dem Handelsnamen Alkaril QCJ und
Alkaril QCF, frither Quaker QCF, friither Quaker QCJ und
Quaker QCF verkauft. Produkte dieser Firma, die in begrenz-
ten Mengen verfiigbar sind und als 2056-34B und 2056-41
bezeichnet werden, haben sich ebenfalls als akzeptabel erwie-
sen. Das QCJ-Produkt, das normalerweise als wéssrige Dis-
persion geliefert wird, ist auch als im wesentlichen trockener
Festkorper verfiigbar (QCF). In wasserfreiem Zustand oder
mit einem geringen Feuchtigkeitsgehalt (vorzugsweise weni-
ger als 2 Gew.-% Feuchtigkeit) sieht es aus wie ein hellbrau-
nes Wachs und besitzt ein Molverhiltnis von Ethylenoxid
zum Phthalsdureanteil von etwa 22:1. In einer 16 Gew.-%igen
Dispersion in Wasser ist die Viskositat bei 100 °C etwa
96 mm?s-!. Das 2056-41-Polymere ist wie ein hartes hellbrau-
nes Wachs und weist ein Verhiltnis von hydrophilem zu
hydrophobem Anteil von etwa 16:1 bei einer Viskositdt von
265 mm?s~! auf. Das 2056-34B-Polymere ist ein hartes brau-
nes Wachs mit einem Verhiltnis von hydrophilem zu hydro-
phobem Anteil von etwa 10,9:1, seine Viskositét ist unter den-
selben Bedingungen wie oben erwéhnt etwa 255 mm?s™'. Je
héher das Molekulargewicht des Polymeren, desto geringer
kann das Verhiltnis von hydrophilem zu hydrophobem
Anteil desselben sein bei noch zufriedenstellender Verbesse-
rung der Schmutzabweisung in den erfindungsgeméssen
Waschmitteln. Die QCJ- und QCF-Polymeren ergeben durch
Differentialthermoanalyse Schmelzpunkte von etwa 50 bis
60 °C (wobei jedoch geringe Mengen dieser Produkte bis zu
Temperaturen von 100 °C fest bleiben), durch Carboxylana-
lyse 5 bis 30 Aquivalente/10¢g und einen pH von 6 bis 8 in
destilliertem Wasser bei einer Konzentration von 5 Gew.-%.
Die Molekulargewichte (Gewichtsdurchschnitt) liegen bevor-
zugt in dem Bereich von 20 000 bis 25 000, und das Molver-
hiltnis von Polyethylenterephthalat: Polyoxyethylentere-
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phthalat-Einheiten ist etwa 74:26. Alle drei erwihnten Pro-
dukte sind wasserloslich oder im wesentlichen in warmen
oder heissem Wasser (40 bis 70 °C) 16slich oder zumindest
leicht dispergierbar und kénnen als Substanzen mit hohem
Molekulargewicht bezeichnet werden, das iiber 15 000 liegt,
im allgemeinen in dem Bereich von 19 000 bis 43 000, hiufig
bevorzugt von 19 000 bis 25 000, z.B. bei etwa 22 000. Wenn
im erfindungsgemissen Mittel die Mengenanteile des
schmutzabweisenden Polymeren angegeben werden, so auf
der Basis des Polymeren einschliesslich allem darin Ungeld-
sten (das als schmutzabweisendes oder freisetzendes Mittel
weniger aktiv sein kann). Im Idealfall ist das angewandte
schmutzabweisende Polymer zu 100% wasserloslich.

Zum Aufbringen in «Losung» auf Materialien oder zur
Zugabe in Losung zu einem Waschmittel in Waschwasser
konnen die beschriebenen Copolymeren normalerweise in
wissriger Dispersion angewandt werden. In solchen Disper-
sionen kann eine grenzflichenaktive Substanz anwesend sein,
um die Dispersion gleichférmig zu halten. Normalerweise
betrégt die Konzentration des Polymeren in dem wissrigen
Medium 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Waschmittel, vor-
zugsweise 10 bis 20 Gew.-%, z.B. 16 Gew.-%, und das ist die
Konzentration, mit der die erwidhnten handelsiiblichen Pro-
dukte normalerweise geliefert werden, wenn eine fliissige
Form gewiinscht wird. Obwoht! fliissige Dispersionen oder
Losungen des Polymeren in einem Losungsmittel bei direkten
Zugaben des Polymeren zu dem Medium, in dem die Stoffe
behandelt werden sollen, angewandt werden konnen, liegt es,
wenn das Polymere einem teilchenférmigen Waschmittel ein-
verleibt werden soll, vorzugsweise als wasserfreier teilchen-
formiger Festkorper mit einer Teilchengrésse dhnlich der der
anderen Bestandteile des Waschmittels vor. Alternativ dazu
kann es auf sprithgetrockneten Kiigelchen der anderen
Bestandteile feinverteilt und pulverisiert vorliegen. Bei bevor-
zugten Verfahren der Einverleibung in ein Waschmittel kann
das Polymere in dem nichtionischen Tensid gelost und auf
Basiskiigelchen gespriiht oder mit Trigern geprillt bzw. gra-
nuliert und mit den Basiskiigelchen vermischt werden. Es
wurde gefunden, dass das Polymere nicht einem wissrigen
Seifenmischer-Ansatz, der ein anionisches Tensid- und/oder
Buildersalz enthilt, zugegeben werden sollte und nicht in
Anwesenheit von Feuchtigkeit mit wasserloslichem Builder-
salz in Kontakt gebracht werden sollte, besonders nicht bei
erhohter Temperatur. Zur Herstellung eines freifliessenden
teilchenférmigen Produkts soll das Polymere daher normaler-
weise im wesentlichen trocken sein oder einen sehr geringen
Gehalt an Wasser aufweisen. Die Anwendung eines solchen
Produktes ermdglicht auch die Herstellung von Basiskiigel-
chen mit normalem Wassergehalt, ohne dass deren Wasserge-
halt nennenswert durch spiteres Aufspriihen einer wissrigen
Dispersion des Polymeren auf die Kiigelchen erhéht wird.

Das angewandte PVP hat sich als wirksam bei der Stabili-
sierung der beschriebenen schmutzabweisenden Polymeren in
Anwesenbheit von alkalischen Buildern erwiesen, insbeson-
dere in Anwesenheit von Natriumtripolyphosphat, das gege-
benenfalls zusammen mit Natriumsilikat vorliegt. Ein solches
PVP hat im allgemeinen ein Molekulargewicht im Bereich
von 5000 bis 200 000, bevorzugt 10 000 bis 160 000 und beson-
ders bevorzugt 10 000 bis 50 000. In manchen Fillen jedoch
hat sich PVP mit einem Molekulargewicht iiber 200 000 als
wertvoll erwiesen, wenn auch nicht so wirksam wie die Ver-
bindungen in den angegebenen Bereichen. So wirkt PVP mit
einem Molekulargewicht von etwa 360 000 einigermassen sta-
bilisierend, ist jedoch unwirtschaftlich angesichts der iiberle-
genen Ergebnisse, die man mit den Produkten mit niedrige-
rem Molekulargewicht erzielt. Ein bevorzugter Lieferant fiir
PVP ist die GAF Corporation, New York, N.Y., und die
bevorzugten Handelsprodukte der Firma werden unter den

Bezeichnungen K-15 (M.-G. =10 000), K-30 (M.-G. =40 000)
und K-60 (M.-G. =160 000) verkauft. Ihr K-90-Produkt hat
ein Molekulargewicht von etwa 360 000. Alle beschriebenen
Produkte sind wasserldslich und dariiber hinaus 16slich in

5 geschmolzenem nichtionischen Tensid des im erfindungsge-
méssen Mittel bevorzugt angewandten Typs (ein Kondensa-
tionsprodukt eines héheren Fettalkohols mit Ethylenoxid).

In den erfindungsgemassen Waschmitteln konnen zusétz-

lich verschiedene geeignete Hilfsstoffe anwesend sein, wie

1o Enzym in Pulverform, das die Zersetzung von Flecken und
anderen Verschmutzungen und damit ihre Entfernung fér-
dert, wodurch es mit dem schmutzfreisetzenden Polymeren
zusammenwirkt; Duftstoffe; fluoreszierende Aufheller; Far-
ben, Farbstoffe und in Wasser dispergierbare Pigmence wie

15 Ultramarinblau; Bacterizide; Fungizide und Mittel zur Ver-
besserung der Fliessfihigkeit. Einige dieser Substanzen kén-
nen in den Seifenmischer zugegeben werden, so dass sie Teile
der Basiskiigelchen werden, einige von ihnen werden nachher
zugesetzt. Es konnen anorganische Fiillstoffe, z.B. Natrium-

20 sulfat und Natriumchlorid, angewandt werden, ihre Mengen
sind vorzugsweise jedoch beschrinkt. Ein Grund dafiir ist,
dass festgestellt wurde, dass Natriumsulfat mit den anwesen-
den Polymeren leicht in nachteiliger Weise reagiert. Es kon-
nen sowohl proteolytische als auch amylolytische Enzyme

25 angewandt werden, z.B. Alcalase, hergestellt von Novo Indu-
stri A/S und Maxazyme, die beide alkalische Proteasen (Sub-
tilisin) sind.

Bei den Waschmitteln der Erfindung betrégt der Anteil
des nichtionischen Tensides vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%,

30 bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 15 oder
18 bis 22 Gew.-%, z.B. 20 oder 21 Gew.-%. Die Gesamtmenge
des wasserldslichen alkalischen Builders betrigt vor allem 30
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 75 Gew.-% und besonders
bevorzugt 45 bis 70 Gew.-%. Wenn die Builder, wie es bevor-

35 zugt ist, Natriumtripolyphosphat und Natriumsilikat sind, lie-
gen sie bevorzugt jeweils in Mengen von 30 bis 70 Gew.-%
und 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 bis 65
Gew.-% und 5 bis 13 Gew.-%, z.B. 54 und 10 Gew.-% vor. Die
Menge des die Schmutzabweisung férdernden Polymeren

40 betrdgt im allgemeinen 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10
Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% und am meisten
bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, z.B. 3 Gew.-%. Der Wassergehalt
des Produkts liegt gewshnlich bei 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt
bei 3 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt bei 5 bis 12, z.B.

45 bei 9 Gew.-%. Einzelne Hilfsstoffe machen vorzugsweise
nicht mehr als 10 Gew.-% der Zusammensetzung aus, wobei
eine Obergrenze von 5 Gew.-% besonders bevorzugt und 2 bis
3 Gew.-% hiufig nicht iiberschritten werden und die Gesamt-
menge der Hilfsstoffe moglichst nicht mehr als 25 Gew.-%

s0 ausmacht, vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt unter 5 bis 10 Gew.-% des Mittels gehalten
wird. Natiirlich kann die Anwendung von Mischungen einzel-
ner Komponenten des erfindungsgeméssen Mittels mit zuge-
horigen Hilfsstoffen oft erwiinscht sein. Gegebenenfalls

55 anwesende pulverférmige Enzyme kénnen in einer Konzen-

tration in dem Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise

von 1 bis 2 Gew.-% anwesend sein. Solche pulverférmigen

Enzyme sind im Handel als Aktivenzym mit Trigermaterial

erhiltlich, z.B. als Maxazyme 375.

Die Waschmittel kénnen, wenn sie vorher hergestellt und
vor der Anwendung gelagert waren oder unmittelbar vor der
Anwendung hergestellt wurden, in verdiinnter wéssriger
Losung oder Dispersion in dem Waschwasser verwendet wer-
den, um voll synthetische Materialien einschliesslich Poly-

65 ester, Baumwollsynthetikgemische einschliesslich Bauwolle-
polyestermischungen, Baumwolle, Nylonmaterialien und
Mischungen dieser Materialien zu waschen. Im allgemeinen
betrdgt das Trockengewicht der zu waschenden Materialien

60



etwa 2 bis 15 oder 20 Gew.-% des Gewichts des wissrigen
Waschmediums, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%. Das Waschen
erfolgt gewdhnlich unter Bewegen wahrend einer Zeitspanne
von 5 Minuten bis % Stunde oder 1 Stunde, oft wahrend 10
bis 20 Minuten. Nach dem Waschen konnen die Materialien
gespiilt, im allgemeinen mehrere Male, und dann getrocknet
werden, z.B. in einem automatischen Wischetrockner. Das
Waschwasser hat normalerweise eine Temperatur von etwa 10
bis 95 °C, bevorzugt 15 bis 60 °C oder 20 bis 50 °C, beson-
ders bevorzugt 40 bis 50 °C. Die Konzentration des Wasch-
mittels oder der dquivalenten Komponenten (falls diese dem
Waschwasser separat zugegeben werden soll) kann 0,05 bis 1
Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gew.-%, z.B. 0,06 oder 0,13
Gew.-% betragen. Die Waschmittel besitzen eine Schiittdichte
in dem Bereich von 0,2 oder 0,4 bis 0,9 g/cm?, bevorzugt 0,6
bis 0,9 g/cm’, z.B. 0,65 g/cm’. Diese Waschmittel einer derart
bevorzugten Schiittdichte werden normalerweise bei einer
Konzentration von etwa % Becher oder etwa 40 g pro Wasch-
vorgang angewandt, wobei der Waschbottich etwa 64 Liter
Wasser bei Maschinen fasst, die von oben beladen werden,
und etwa 27 bis 30 Liter bei Maschinen, die von vorne bela-
den werden. Bei einer Waschmaschine europdischen Typs, in
der mit hoheren Waschmittelkonzentrationen, mit geringeren
Wassermengen und bei hoheren Wassertemperaturen gearbei-
tet wird, kann es bevorzugt sein, zur Erzielung einer optima-
len Ablagerung des Polymeren auf den gewaschenen Materia-
lien die Waschtemperaturen zu senken. Der obere Teil des
angegebenen breiten Bereichs fiir das Waschmittel kann als
geeignet fiir europiische Waschbedingungen angesehen wer-
den, wogegen der entsprechende mittlere und der untere Teil
fiir Waschmaschinen und Bedingungen des «amerikani-
schen», von vorne zu beladenden Typs geeignet ist, wobei die
Konzentration bei den von vorne zu beladenden Maschinen
héufig geringer ist als die bei den von oben zu beladenden
Maschinen.

Die Mengenanteile der einzelnen Aktivbestandteile der
erfindungsgeméssen Waschmittel im Waschwasser sind nor-
malerweise 0,001 bis 0,14 Gew.-% nichtionisches Tensid,
0,006 bis 0,40 Gew.-% Builder, 0,0001 bis 0,10 Gew.-%
schmutzfreisetzendes Mittel und 0,00002 bis 0,5 Gew.-% PVP.
Vorzugsweise sind die Mengen jeweils 0,003 bis 0,2 Gew.-%,
0,02 bis 0,05 Gew.-%, 0,0003 bis 0,01 und 0,00006 bis 0,006
Gew.-%. Bei Anwesenheit von Tripolyphosphat und
Natriumsilikat im Waschwasser sind die normalen Prozent-
sdtze der wichtigen Bestandteile der erfindungsgeméssen
Waschmittel im Waschwasser vorzugsweise 0,0006 bis 0,040%
nichtionisches Tensid, 0,017 bis 0,12% Natriumtripoly-
phosphat, 0,002 bis 0,23% Natriumsilikat, 0,0008 bis 0,009%
schmutzabweisendes Polymeres und 0,00013 bis 0,004% PVP,
wobei die bevorzugten Bereiche jeweils 0,009 bis 0,013%,
0,024 bis 0,039%, 0,003 bis 0,008%, 0,001 bis 0,003% und
0,0002 bis 0,0012% sind, bezogen auf das Gewicht.

Die Basiskiigelchen, die zur Herstellung der erfindungsge-
missen Waschmittel verwendet werden kdnnen, werden vor-
zugsweise aus einem Seifenmischeransatz sprithgetrocknet,
der normalerweise 40 bis 70 oder 75 Gew.-% Feststoffe, vor-
zugsweise 50 bis 65 Gew.-% enthdlt, wobei der Rest Wasser
ist, vorzugsweise entionisiertes Wasser wie oben beschrieben,
jedoch kann Leitungswasser ebenfalls verwendet werden.
Dieser Ansatz wird vorzugsweise hergestellt, indem nach und
nach die verschiedenen Bestandteile desselben so zugegeben
werden, dass man dabei einen sehr gut mischbaren, leicht
pumpbaren und nicht hirtenden Sprithansatz zum Spriih-
trocknen erhilt. Die Reihenfolge der Zugabe dieser Substan-
zen kann je nach den Umstédnden variiert werden. Bei Anwen-
dung von «hirtbaren» Seifenmischeransitzen ist es sehr
erwiinscht, die gegebenenfalls zuzusetzende Silikatlosung
zuletzt, und wenn nicht zuletzt, zumindest nach der Zugabe
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simtlicher Substanzen oder Hilfsstoffe zuzugeben, die die
Gelbildung oder das «Erstarren» verhindern wie Zitronen-
sidure und Magnesiumsulfat. Normalerweise ist es vorzuzie-
hen, zuerst das gesamte oder im wesentlichen das gesamte
Wasser in den Seifenmischer zu geben, bevorzugt bei etwa der
Verarbeitungstemperatur und dann die gegebenenfalls hinzu-
zufiigenden Hilfsstoffe und andere bestdndige Nebenbe-
standteile zuzugeben, einschliesslich Pigmente und fluoreszie-
rende Aufheller und anschliessend den grossten Teil des oder
der Builder einschliesslich Phosphatbuilder und Silikatbuil-
der. Bei diesen Zugaben wird normalerweise jeder Bestandteil
vor der Zugabe des nichsten griindlich eingemischt, jedoch
kénnen die Zugabemethoden je nach den Umstdnden variiert
werden, um, wenn es tunlich erscheint, Bestandteile gleichzei-
tig zuzusetzen. Manchmal kann die Zugabe eines Bestandteils
in zwei oder mehreren Stufen erfolgen, und manchmal kon-
nen verschiedene Bestandteile vor der Zugabe vorgemischt
werden, um das Vermischen zu beschleunigen. Im Normalfall
steigen mit der Zugabe der Substanzen die Mischgeschwin-
digkeit und die Mischleistung.

Die Temperatur des wéssrigen Mediums in dem Seifenmi-
scher ist gewdhnlich bei etwa Zimmertemperatur oder erhéh-
ter Temperatur, normalerweise im Bereich von 20 bis 80 °C,
bevorzugt 75 oder 80 °C und besonders bevorzugt 40 bis 70
oder 80 °C. Das Erwdrmen des Mediums des Mischers kann
die Auflésung der wasserlgslichen Salze der Mischung for-
dern und damit die Mischbarkeit erhéhen, jedoch kann das
Erwirmen, wenn es im Mischer erfolgt, die Herstellungsge-
schwindigkeit verlangsamen. Temperaturen {iber 80 °C und
manchmal auch die iiber 70 °C werden hdufig vermieden
wegen der moglichen Zersetzung eines oder mehrerer
Bestandteile des Mischeransatzes, z.B. Natriumbicarbonat. In
manchen Fillen erhéhen niedrigere Mischertemperaturen
auch die Obergrenzen des Feststoffgehalts des Mischers,
wahrscheinlich wegen der Insolubilisierung der normaler-
weise gelierenden oder erstarrenden Bestandteile. Solche Pro-
bleme zeigen sich nicht, wenn der Hauptbuilder ein Poly-
phosphat ist.

Die Mischzeiten im Seifenmischer zur Erzielung guter
Sprithansitze kdnnen weitgehend variieren, von nur 5 Minu-
ten bei kleinen Mischern und Spriithansdtzen mit grésserem
Feuchtigkeitsgehalt bis zu 4 Stunden. Die Mischzeiten, die
erforderlich sind, um alle Bestandteile des Mischeransatzes
im wesentlichen homogen in einem Medium zusammenzu-
bringen, kdnnen nur 10 Minuten sein, in manchen Fillen
jedoch bis zu 1 Stunde in Anspruch nehmen, obwohl 30
Minuten eine bevorzugte Obergrenze ist. Wenn man alle der-
artigen Initialmischzeiten zdhlt, dauern die Mischzeiten nor-
malerweise 15 Minuten bis 2 Stunden, z.B. 20 Minuten bis 1
Stunde, wobei jedoch der Mischeransatz beweglich, nicht
geliert oder erhirtet sein soll, und zwar mindestens 1 Stunde
lang, vorzugsweise 2 Stunden und besonders bevorzugt 4
Stunden oder noch linger nach vollendeter Herstellung des
Ansatzes. Diese Gemische sind mindestens 4 Stunden bestén-
dig. Wenn Polyphosphat der Hauptbuilder ist, erstarren sie in
dieser Zeit nicht. Wenn Carbonat-Silikat-Gemische ange-
wandt werden, ist ein Antihdrtungsmittel anwesend wie Zitro-
nensiure plus Magnesiumsulfat, um das Harten hinauszu-
zdgern.

Der gemischte Spriithansatz, der das Buildersalz bzw. die
Buildersalze und die anderen Komponenten in gleichformi-
ger Verteilung geldst oder teilchenférmig enthalt, kann in
{iblicher Weise in einen Spriithtrocknungsturm beférdert wer-
den, der normalerweise neben dem Mischer angeordnet ist.
Man ldsst den Spriihansatz z.B. vom Boden des Mischers in
eine positive Verdringungspumpe tropfen, die thn unter
hohem Druck durch Spriihdiisen an das obere Ende eines
iiblichen Spriithturms (Gegenstrom oder Gleichstrom) spriiht,
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in dem die Tropfen der Aufschlimmung oder des Spriihan-
satzes durch ein heisses, trocknendes Gas fallen, meistens
Verbrennungsprodukte von Heizo!l oder Naturgas, wobei die
Tropfen unter Ausbildung der gewiinschten Kiigelchenform
getrocknet werden. Beim Trocknen werden gewdhnlich
absorptive Kiigelchen hergestellt, die besonders zur Absorp-
tion von erhitztem nichtionischen Tensid in fliissigem
Zustand geeignet sind, das auf sie anschliessend gespriiht
werden kann.

Nach dem Trocknen kann das Produkt zu der gewiinsch-
ten Grosse gesiebt werden, z.B. auf Nr. 10 bis 60 oder 100 US-
Siebreihe, und ist damit bereit, um mit dem nichtionischen
Tensid bespriiht zu werden.

Obwohl die Beschreibung im wesentlichen die Herstel-
lung von sprithgetrockneten anorganischen Buildersalz-Basis-
kiigelchen beinhaltet, die auch aus verschiedenen bereits
erwdhnten Griinden bevorzugt sind, zum Beispiel wegen der
erwiinschten Schiittdichte, Gleichformigkeit, Fliessfdhigkeit
sowie der Festigkeit der Sorptionseigenschaften, ist es auch
moglich, andere dquivalente oder im wesentlichen dquiva-
lente Basiskiigelchen anzuwenden, wie Agglomarate, Gemi-
sche, Granulate, Mahlgut, Prills, d.h. Teilchen, die man durch
Prillen erhilt, oder geschnittene Fasern. Das nichtionische
Tensid soll gewdhnlich bei erhdhter Temperatur vorliegen,
z.B. bei 40 bis 90 °C, vorzugsweise bei 50 bis 80 °C, zum Bei-
spiel bei 55 °C, um zu gewihrleisten, dass es fliissig ist. Bei
Abkithlung auf Zimmertemperatur ist es jedoch erwiinschter-
massen fest und #hnelt oft cinem wachsartigen Festkorper.
Selbst wenn das nichtionische Tensid bei Zimmertemperatur
geringfiigig klebt, fithrt dies nicht notwendigerweise zu einer
schlechten Fliessfahigkeit des Endprodukts, da es unter die
Kiigelchenoberfliche dringt, also in die Kiigelchen hinein.
Wachsartige Tenside sind aber bevorzugt. Das nichtionische
Tensid kann auf die sich bewegenden oder umwilzenden

" Basiskiigelchen in an sich bekannter Weise in Form eines
Sprays oder in Tropfenform aufgebracht werden. Das Enzym-
praparat (hier als Enzym bezeichnet, obwohl es tatsichlich
auch noch ein Trigermaterial enthilt), das schmutzabwei-
sende Polymere, PVP und andere pulverisierte Hilfsstoffe
konnen aufgestaubt oder mit den Builderbasisteilchen ver-
mischt werden. Anschschliessend konnen Duftstoffe und alle
anderen zuzugebenden Fliissigkeiten zu einem geeigneten
Zeitpunkt vor oder nach der bzw. den Zugabe(n) der pulver-
formigen Substanz(en) aufgespriiht werden.

Das nichtionische Tensid kann auf die absorbierenden
Basisbuilderkiigelchen aufgespriiht werden, und dann kon-
nen das die Schmutzabweisung fordernde Polymere und das
PVP zusammen zugegeben werden, wobei das schmutzabwei-
sende Polymere durch das PVP gegen die Abbauwirkung der
alkalischen Builderbasiskiigelchen stabilisiert wird. Diese
Stabilisierungswirkung des PVP wird dann erzielt, wenn das
schmutzfreisetzende Polymere und das PVP miteinander in
Kontakt sind, vorzugsweise dann, wenn auch der Kontakt
zwischen dem schmutzabweisenden Polymeren und dem
alkalischen Builder verhindert oder verringert wird. Zwei spe-
zielle Methoden zur Einverleibung von nichtionischem Ten-
sid, schmutzabweisendem Polymeren und PVP in das Produkt
sind besonders wirksam und bevorzugt. Die bevorzugtere
Methode besteht darin, einen wéssrigen Seifenmischerspriih-
ansatz des alkalischen Buildersalzes sprithzutrocknen, wobei
getrocknete absorbierende Teilchen gebildet werden, die for-
melméssigen Anteile an schmutzfreisetzendem Polymeren
und PVP in dem in fliissigem Zustand befindlichen nichtioni-
schen Tensid zu l6sen und die Losung des schmutzfreisetzen-
den Polymeren und PVP in dem nichtionischen Tensid auf
die Oberfliachen der alkalischen Builderkiigelchen aufzusprii-
hen oder in anderer Weise wirksam zu verteilen. Bei dieser
Methode ist es hochst erwiinscht, dass das nichtionische Ten-

sid vollig oder im wesentlichen wasserfrei ist, normalerweise
enthilt es weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5
Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-%
Wasser. Es ist bevorzugt, dass das nichtionische Tensid eine
5 Temperatur in dem Bereich von 40 bis 90 °C aufweist, beson-
ders bevorzugt 50 bis 80 °C, wobei das normalerweise feste
und wachsartige Tensid geschmolzen ist und das die
Schmutzabweisung férdernde Polymere und das PVP in ihm
in den formelméssigen Anteilen geldst sind. Die Basiskiigel-

10 chen werden vorzugsweise auch erwiarmt und z.B. in einem
geeigneten Mischer in Bewegung gehalten, beispielsweise in
einer sich drehenden Léingstrommel oder Rohre, die etwas
geneigt ist, zum Beispiel 5 bis 10° von der Horizontalen. Die
Spriihtrépfchen sollen vorzugsweise eine Grosse aufweisen,

15 Wie sie von einer typischen Sprithkanone gebildet wird, wobei
der Durchmesser normalerweise in dem Bereich von etwa
0,01 bis 1 mm ist. Das Sprithen und Vermischen kann nur 2
Minuten in Anspruch nehmen, normalerweise ist eine Zeit
von 5§ bis 10 Minuten erwiinscht. Uberraschenderweise hat

20 sich gezeigt, dass, obwohl das Aufspriihen des fliissigen nicht-
ionischen Tensids auf die Basiskiigelchen das schmutzabwei-
sende Polymere in engen Kontakt mit diesen Kiigelchen und
den alkalischen Buildersalzen bringt, aus denen die Kiigel-
chen bestehen, das die Schmutzabweisung férdernde Poly-

25 mere bei der Lagerung, sogar bei etwas erhohten Temperatu-
ren, offensichtlich aufgrund der Anwesenheit des PVP
bestandig bleibt. Vergleiche mit anderen schmutzabweisen-
den Waschmitteln dhnlicher Formulierungen, jedoch ohne
das PVP, zeigen, dass die erfindungsgemassen Mittel hin-~

30 sichtlich ihrer bleibenden Schmutzabweisung weit iiberlegen
sind.

Bei einem anderen bevorzugten Verfahren zum Herstellen
eines Waschmittels der Erfindung wird das PVP in einem
fliissigen Medium wie Wasser, einem geeigneten Alkohol,

35 zum Beispiel Methanol, oder einem geeigneten fliichtigen
chlorierten organischen Lésungsmittel wie Methylenchlorid
gelost. Erwiinschte Konzentrationen des PVP in dem
Losungsmittel liegen normalerweise in dem Bereich von 5 bis
25 Gew.-%, wobei hohere Konzentrationen bevorzugt sind,

40 wenn die Losungsmittelentfernung ein Problem ist, z.B. wenn

Wasser angewandt wird. Dann kann das in dem Losungsmit-
tel geloste PVP auf das teilchenférmige, die Schmutzabwei-
sung fordernde Polymere aufgebracht werden, und zwar mit
einer Geschwindigkeit, dass das PVP in der formelmissig

45 gewiinschten Menge auf das schmutzfreisetzende Mittel

gelangt. Wenn zum Beispiel das fertige Waschmittel 3 Gew.-%
schmutzabweisendes Polymeres und 0,5 Gew.-% PVP enthal-
ten soll, wird gewohnlich eine hinreichende Menge PVP-
Losung auf die Teilchenoberflichen des schmutzabweisenden
so Polymeren gespriiht oder in anderer Weise aufgebracht, dass
ein Zwischenprodukt mit etwa 86 Gew.-% schmutzabweisen-
dem Polymeren und etwa 14 Gew.-% PVP gebildet wird. Die
Teilchengrissen des schmutzabweisenden Polymeren liegen
bevorzugt in demselben Bereich wie die gewiinschten Gros-

55 sen der Builderteilchen mit nichtionischem Tensid der ferti-

gen Tensidzusammensetzung, doch kénnen andere Teilchen-
grossen ebenfalls verwendet werden, wenn sie auch nicht so
vorteilhaft sind und sich méglicherweise in einem gewissen
Aussmass von den Tensid-Builderteilchen absondern. Diese

60 Tensid-Builderteilchen kénnen durch Aufsprithen des formel-

missigen Anteils an geschmolzenem nichtionischen Tensid
auf die absorbierenden Buildersalzbasiskiigelchen in einer
dhnlichen Weise, wie vorher beschrieben, hergestellt werden.
Dann werden die beiden Teilchenarten im allgemeinen mit-

g5 einander vermengt, die Formulierung ist fertig. Bei dem

Waschmittel wird das die Schmutzabweisung fordernde Poly-
mere vorzugsweise vor der zersetzenden Wirkung des alkali-
schen Buildersalzes geschiitzt. Die Anwesenheit des nichtio-



nischen Tensids auf dem Buildersalz, das wesentliche Teile
der Oberfliachen desselben bedeckt, hilft dariiber hinaus,
schidliche Wechselwirkungen zu verhindern.

Wenn man z.B. das PVP auf die Basiskiigelchen (mit
nichtionischem Tensid und schmutzabweisendem Polymeren)
und auf die Teilchen des schmutzabweisenden Polymeren
bringt, schiitzt das PVP das schmutzabweisende Polymere vor
dem alkalischen Builder und verbessert dariiber hinaus das
Produkt noch in anderer Weise. PVP besitzt wertvolle Anti-
wiederausfallungs-Eigenschaften, und es wurde festgestelit,
dass es die Entfernung von Flecken aus der Wische begin-
stigt. In den erfindungsgeméssen Waschmitteln trégt es zur
Schmutzabweisung besonders bei etwa Zimmertemperaturen
in einem Ausmass bei, das grésser ist, als man der Stabilisie-
rung des die Schmutzabweisung férdernden Polymeren
zuschreiben kann. Eine Beschichtung mit dem PVP hilft, die
Tensidzusammensetzung vor den Einwirkungen atmosphéri-
scher Feuchtigkeit zu schiitzen. Jedoch ist PVP leicht in
Waschwasser loslich, was zu einer schnellen Aufldsung und
Verteilung der Waschmittelkomponenten fithrt. Obwohl viele
andere Produkte getestet wurden, hat man bei keinem die
vorteilhaften Wirkungen von PVP gefunden, nicht einmal bei
anderen wasserloslichen polymeren Amiden.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, wobei
sich, wenn nicht anders angegeben, alle Teile auf das Gewicht
beziehen und die Temperaturen auf Grad Celsius.

%
54,3

Beispiel 1

. Pentanatriumtripolyphosphat

Neodol 23-6.5 (Kondensationsprodukt von etwa
6,5 Molen Ethylenoxid und einem héheren
Fettalkohol mit durchschnittlich zwischen 12 und

13 Kohlenstoffatomen pro Mol) 20,7

Natriumsilikat (Na20:5i02=1:2,4) 9,58

Feuchtigkeit 9,05

Die Schmutzabweisung forderndes Polymeres

(ein Polyethylenterephthalat

Polyoxyethylenterephthalat-Copolymeren, mit

einem MG von etwa 22 000, wobei das

Polyoxyethylen ein MG von etwa 3400 besitzt,

das Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat-

zu Polyoxyethylenterephthalat-Einheiten etwa

3:1 und das Verhéltnis von Ethylenoxid zu

Phthalsdure etwa 22:1 ist, verkauft von Alkaril

Chemicals, Inc. als Alkaril QCF) 3,00

Proteolytisches Enzym (Maxazyme) 1,32

Fluoreszierender Aufheller (Tinopal 5BM) 1,26

Polyvinylpyrrolidon (GAF Corporation K-15

PVP mit einem MG von etwa 10 000) 0,50

Duftstoff 0,20

Farbstoff (Blau, Mischung Nr. 5) 0,05

Farbstoff (polares Brillantblau) 0,04
100,00

Nach dem folgenden Verfahren wird ein teilchenférmiges,
nichtionisches Tensid und Builder enthaltendes Waschmittel
der obigun Formulierung hergestellt, das zum Waschen von
synthetischen organischen polymeren Fasermaterialien wie
Polyestern und Polyester-Baumwollgemischen geeignet ist
und denselben schmutzabweisende Eigenschaften verleiht.
Zuerst werden Basiskiigelchen von Tripolyphosphat und Sili-
kat hergestellt, indem das Tripolyphosphat als feinteiliges
Pulver in Wasser dispergiert und der formelmaéssige Anteil
(9,58%) an wasserfreiem Silikat in Form einer 47,5%igen Fest-
stofflosung hinzugegeben wird, wobei die Feststoffkonzentra-
tion des Seifenmischeransatzes etwa 55% betrégt. Das ange-
wandte Wasser ist entionisiert, kann jedoch manchemal durch
Leitungswasser ersetzt werden, vorausgesetzt, dass seine
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Hirte geringer ist als 300 ppm, ausgedriickt als Calciumcar-
bonat. Fluoreszierende Aufheller und &hnliche Farbstoffe wie
z.B. die blauen Farbstoffe, die in dem Mischer geniigend
bestindig sind, werden bevorzugt ebenfalls dem Mischer

s zugesetzt. Der Mischeransatz wird bei einer Temperatur in
dem Bereich von etwa 60 bis 70 °C gehalten, das Vermischen
erfolgt kontinuierlich. Das Vermischen einschliesslich Zuge-
ben und Zutropfen, was beides wiahrend des Mischens
erfolgt, erfordert normalerweise etwa 20 Minuten bis 1

10 Stunde, kann jedoch eine lingere Zeitspanne in Anspruch
nehmen, bis zu 4 Stunden oder mehr, da die Phosphat-Silikat-
Farbstoff-Aufheller-Dispersion bzw. Losung nicht dazu neigt,
in dem Mischer zu erstarren.

Nach hinreichendem Vermischen zur Herstellung eines im

15 wesentlichen gleichférmigen Spriihansatzes, der haufig vor-
zugsweise fluoreszierende Aufheller und Farbstoffe enthlt,
wobei wihrend des Vermischens ein Teil der Feuchtigkeit
verdampft und gegebenenfalls wieder ergdnzt werden kann,
lasst man das Gemisch aus dem Mischer zu einer Pumpe

0 tropfen, die es mit einem Druck von etwa 21 kg/cm? in den
obersten Teil eines Gegenstromsprithturms pumpt, in dem die
Anfangstrockentemperatur etwa 430 °C und die Endlufttem-
peratur etwa 105 °C ist. Die erhaltenen Basiskiigelchen besit-
zen nach dem Abkiihlen eine Schiittdichte von etwa 0,5 g/cm?

»s und eine Teilchengrésse in dem Bereich der Nummern 10 bis
100 US-Siebreihe. Sie konnen gesiebt werden, um einen sol-
chen Bereich oder ein teilchenférmiges Produkt mit kleineren
Teilchen, z.B. Sieb Nr. 10 bis 60 zu erhalten. Der Feuchtig-
keitsgehalt des Produkts betrégt etwa 12,1%. Die Basiskiigel-

30 chen sind freifliessend (im allgemeinen mit einem Durchsatz
[flow rate] von 80%), nicht klebrig, ausreichend porés, doch
mit festen Oberflachen und sind imstande, bedeutende Men-
gen an fliissigem nichtionischem Tensid (und geléstem QCF
und PVP) leicht zu absorbieren, ohne nennenswert klebrig zu

35 werden.

Die spriihgetrockneten Basiskiigelchen werden nach dem
Abkiihlen gesiebt, damit im wesentlichen alle (iiber 95% und
oft iiber 98%) in dem Bereich der Siebnummern 10 bis 100 der
US-Siebreihe liegen und mit einer Losung von QCF und PVP

40 in wasserfreiem nichtionischen Tensid in formelmassigen
Anteilen des Endprodukts bespriiht. So werden 0,5 Teile PVP
und 3 Teile QCF in 20,7 Teilen Neodol 23-6,5, das im wesent-
lichen wasserfrei ist und eine Temperatur von etwa 71 °C auf-
weist, geldst und auf die Oberflachen sich umwélzender

45 Basisbuilderkiigelchen gespriiht, vorzugsweise wihrend die
Kiigelchen in einer sich drehenden Trommel vermischt wer-
den, die eine Langstrommel oder ein zur Horizontalen mit
einem Winkel von etwa 8° geneigtes Rohr sein kann. Die
Sprithtropfchen besitzen grosstenteils Teilchengrossen in dem

so Bereich von 0,1 bis 1 mm, und das Sprithen wird so durchge-
fithrt, dass sich eine Durchsatzzeit in dem Spriithmixer von
etwa 10 bis 20 Minuten ergibt, wobei Enzym und Duftstoffe
nach dem das PVP und QCF enthaltenden nichtionischen
Tensid in den Mischer gegeben werden. Die erhaltenen Teil-

s5 chen der Tensidzusammensetzung besitzen nach dem Abkiih-
len eine Schiittdichte von etwa 0,65 g/cm?. Das Produkt sieht
gut und regelmassig aus, ist freifliessend und nicht staubend.

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf ein Verfahren
zum gewerblichen Waschen von synthetischen organischen

60 polymeren Fasermaterialien ausserhalb der Textilindustrie,
wobei denselben gleichzeitig schmutzfreigebende Eigenschaf-
ten verliehen werden. Dabei wird ein synthetisches Material
mit einem wissrigen Medium gewaschen, das ein erfindungs-
gemisses Textilwaschmittel enthélt.

Die erfindungsgemdssen Textilwaschmittel sind hervorra-
gende Grobwaschmittel und besonders zum Waschen von
Haushaltswische in automatischen Waschmaschinen geeig-
net, wobei sie der Wische gleichzeitig schmutzabweisende

65
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Eigenschaften verleihen. Wenn sie z.B. bei einer Temperatur
von etwa 45 bis 50 °C und bei einer Konzentration von etwa
0,05 bis 0,15%, z.B. 0,06% in einer Waschmaschine mit einem
Fassungsvermoégen von 64 Liter zum Waschen von normalen
Fiillungen aus 100% Polyester und 65% Polyester-/35%
Baumwollgewebe im Haushalt oder in gewerblichen Wische-
reien verwendet werden, zeigen sie sowohl bei den von oben
als auch bei den von vorne zu beladenden Typen oder bei den
bei hoheren Temperaturen und Konzentrationen arbeitenden
‘Waschmaschinen européischen Typs die hervorragenden
Wascheigenschaften, die man von den enthaltenen Bestand-
teilen erwarten wiirde, zusétzlich jedoch fordern sie signifi-
kant die Schmutzfreisetzung und -abweisung dieser Materia-
lien. Sie sind auch sehr zufriedenstellend beim Waschen von
Nylon-, Baumwolle-, Acetat- und Mischungen von Faserma-
terialien und begiinstigen die Schmutzfreisetzung auch bei
diesen Materialien, wenn auch nicht in demselben grossen
Ausmass wie bei den Polyestern. Bei den mit den Waschmit-
teln der Erfindung durchgefiihrten Tests zur Priifung von
Waschwirkung und Schmutzabweisung wurde eine von oben
zu beladende Waschmaschine der General Electric Company
oder ein Terg-O-Tometer bei einer Waschtemperatur von
etwa 45 °C und einer Wasserhirte von 200 ppm als Calcium-
carbonat oder Carbonat mit einer Mischung von Calcium und
Magnesiumionen verwendet. Die Testwaschzeiten betrugen
alle etwa 10 bis 15 Minuten, das Gewichtsverhiltnis von
Wische zu Wasser war etwa 1:10. Die Gegenstinde wurden
zweimal automatisch gespiilt und dann in einem automati-
schen Wischetrockner oder mit einer geeigneten anderen
Vorrichtung getrocknet.

Die Anwesenheit des PVP in dem erfindungsgemissen,
die Schmutzfreisetzung fordernden Polymeren stabilisiert das
schmutzfreisetzende Polymere signifikant. Sowohl bei
Betrachtung mit dem menschlichen Auge als auch bei Reflek-
tometerbestimmungen ist evident, dass beim Waschen eine
bessere Schmutzfreisetzung erzielt wird, wenn ein das
schmutzfreisetzende Polymere und das PVP enthaltendes
Waschmittel, die nach 2 bis 4 Wochen Lagerung bei erhéhter
Temperatur zur Behandlung von Polyestern und Polyester-
Baumwollgemischen verwendet wird, verglichen mit demsel-
ben Produkt, bei dem das PVP weggelassen wurde (also nicht
in das nichtionische Tensid mit dem QCF einverleibt wurde),
das jedoch gelagert und in derselben Weise angewandt
wurde. Zur besseren Stabilisierung des schmutzfreisetzenden
Polymer- oder Polyesterpromotors (polyester soil release pro-
moter) sollte das Verhiltnis von PVP zu der schmutzfreiset-
zenden Substanz in dem Bereich von 1:15 bis 1:2 oder 1:1,
vorzugsweise 1:10 bis 1:3, z.B. 1:5 oder 1:6 sein. Der die
Schmutzabweisung férdernde Effekt nimmt bei wiederholtem
Waschen mit den erfindungsgeméssen Waschmitteln —
gewdohnlich bis zu fiinf Waschen des gewaschenen Materials -
an Signifikanz zu.

Zusitzlich zu der Feststellung der verbesserten Schmutz-
freisetzung beim Waschen normaler mit Olen oder Fetten ver-
schmutzter Wiasche zeigen Vergleichstests, in denen schmutzi-
ges Motorenol auf Materialproben aus Polyester und Poly-
ester-Baumwollgemisch aufgebracht wurde, nachdem diese
Proben mit den erfindungsgemissen Waschmitteln oder mit
Vergleichsprodukten (der gleichen Zusammensetzung wie die
der Erfindung, jedoch ohne PVP) gewaschen wurden, eine
verbesserte Unterstiitzung der Schmutzfreisetzung der erfin-
dungsgemissen Produkte, wobei sowohl die erfindungsge-
mdssen als auch die Vergleichsprodukte vor der Waschbe-
handlung der Proben bei erhthten Temperaturen, z.B. 4
Wochen bei 45 °C, gelagert worden sind. Bei derartigen Tests
stellten Fachleute eine verbesserte Schmutzentfernung beim
Waschen mit einem erfindungsgemissen oder Vergleichspro-
dukt fest, wobei jeweils zuerst behandelt und dann mit dem

10

Ol verschmutzt wurde, und diese Ergebnisse wurden durch
Reflektometerpriifungen der gewaschenen Stoffe bestétigt.
Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn die Polyestertest-
materialien mit den erfindungsgemissen und den Vergleichs-
5 waschmitteln gewaschen, mit schmutzigem Motorend! verun-
reinigt und dann mit einem handelsiiblichen Waschmittel
gewaschen wurden, wie z.B. einem phosphatverstirkten anio-
nischen Waschmittel vom FAB-Typ.
Wenn Formulierungen abweichend von den obigen herge-
10 stellt werden, wobei die Mengen an schmutzfreisetzenden
Polymeren und an PVP plus oder minus 20% und plus oder
minus 50% gedndert werden, werden dhnliche Ergebnisse
erzielt, wobei jedoch mit den grésseren Mengen an PVP (und
an schmutzfreisetzendem Polymeren) die schmutzfreisetzen-
15 den Effekte nach der Lagerung aufgrund der verbesserten
Stabilitéit des QCF besser sind. Wenn solche Anderungen in
den Builder-, nichtionischen Tensid- (bei Neodolen 25-7 und
23-3) und Enzymkomponenten vorgenommen werden, wobei
man die Formulierungen in den angegebenen Bereichen hilt,
20 erhilt man in dhnlicher Weise wertvolie Produkte mit verbes-
serten schmutzfreisetzenden Eigenschaften trotz Lagerung -
vorausgesetzt PVP ist anwesend. Auch wenn das PVP ausge-
wechselt wird durch K-30 oder K-60, bekommt man eine her-
vorragende Stabilisierung von QCF, mit K-90 jedoch wird die
25 Stabilitdt geringer. Die beschriebenen Ergebnisse erhilt man
auch, wenn man andere Polyethylenterephthalat-Polyoxy-
ethylenterephthalat-Copolymere anwendet, vorausgesetzt,
dass die Molekulargewichte und Mengenverhiltnisse in den
in der Beschreibung angegebenen Bereichen liegen.
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Beispiel 2
Bei Herstellung der die Zusammensetzungen von Bei-
spiel 1 durch Spriihtrocknen der Basiskiigelchen und Absorp-
tion eines erwdrmten Sprays (bei 55 °C) eines nichtionischen
35 Tensids, Beschichten von QCF-Teilchen im Siebbereich 10
bis 100 mit PVP (K-15) unter Bildung von Teilchen in diesem
Bereich und Vermischen der beiden teilchenférmigen Aus-
gangszusammensetzungen in den geeigneten Mengenverhilt-
nissen, erhielt man ein stabilisiertes Waschmittel mit verbes-
40 serter Schmutzfreisetzung. Die angewandte PVP-Lisung hatte
eine Konzentration von etwa 15% in Methanol, Wasser oder
Methylenchlorid und wurde so aufgebracht, dass sie sich in
dem formelmissigen Anteil von PVP auf dem QCF ablagerte.
Anstelle eines geneigten Trommelmischers wurde ein Fliissig-
45 betttrockner (Aeromatic Co.) zum Beschichten der QCF-Teil-
chen mit PVP und zum Abdampfen des Losungsmittels ange-
wandt.
Obwohl die beschriebene Beschichtungsmethode wertvoll
ist und die erhaltenen Produkte hinsichtlich Schiittdichte,
so Reinigungskraft und der Freisetzung oder Abweisung von
lipophilen Verschmutzungen sowie andere guten physikali-
schen Eigenschaften vergleichbar mit den Produkten von Bei-
spiel 1 sind, ist die in Beispiel 1 beschriebene Absorptionsme-
thode bevorzugt, da sie keine zusitzliche Ausriistung oder
55 andere Verfahrensschritie erforderlich macht als das Mischen
in einem Behilter zur Auflésung von QCF und PVP in dem
nichtionischen Tensid. Auch sind keine Massnahmen zur
Riickgewinnung des Lsungsmittels erforderlich, und Wasser
muss nicht abgedampft werden.
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Beispiel 3
Ergebnisse wie die der Beispiele 1 und 2 lassen sich auch
durch Anwendung anderer Zusammensetzungen erreichen,
wobei die Bestandteile dem Waschwasser bei den normalen
65 Waschtemperaturen und angegebenen Konzentrationen
getrennt zugegeben werden kénnen. Die gewaschenen (und
behandelten) Polyester und Polyester-Baumwollmischgewebe
erhalten hervorragende schmutzfreisetzende Eigenschaften.



Wenn das QCF oder eine &hnliche schmutzfreisetzende Sub-
stanz z.B. getrennt von dem alkalischen Buildersalz ist,
besteht natiirlich keine oder nur wenig Notwendigkeit, die
schmutzfreisetzende Substanz zu stabilisieren. Dennoch ist es
sogar in diesen Fillen méglich, in hervorragender Weise
schmutzabweisende Eigenschaften zu verleihen, wobei diesel-
ben Waschbedingungen angewandt werden wie in den Bei-
spielen 1 und 2 beschrieben und wobei das PVP zur Flecken-
entfernung und Schmutzdispersion beitragt, wodurch die
Wascheigenschaften des Waschmittels weiterhin verbessert
werden.

Die teilchenformigen Waschmittel konnen in Fliissigkei-
ten wie konzentriertere wissrige Losungen, z.B. mit 5 bis 25
Teilen Feststoffen in Wasser oder einem Wasser und Alkohol
enthaltenden Losungsmittel angewandt werden. Diese sind
besonders wertvoll zur Vorbehandlung vor dem Waschen von
Teilen und Kleidungsstiicken, die am meisten durch 6lige
Substanzen verschmutzt sind. Eine derartige Anwendung ver-
hindert eine nachfolgende schwer zu entfernende Verschmut-
zung und ist besonders fiir Hemdkragen und Manschetten,
Arbeitshandschuhe und beispielsweise Schiirzen geeignet.
Die Anwesenheit von PVP ist hilfreich zur Stabilisierung sol-
cher Fliissigpraparate, wenn diese jedoch kurz vor der beab-
sichtigten Verwendung hergestellt werden, kann eine derar-
tige Stabilisierung nicht ndtig sein.

Bei den obigen Formulierungen konnen zahlreiche
Abwandlungen vorgenommen werden, wobei andere nichtio-
nische Tenside, andere Builder und Builderkombinationen,
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andere Polymere zur Beschleunigung der Schmutzfreisetzung
und andere Arten von PVP wie in der Beschreibung angege-
ben verwendet werden kdnnen. Auch kénnen die verschiede-
nen Mengenanteile innerhalb der gegebenen Bereiche geén-
dert werden. Es ist iiberraschend, dass die erfindungsgemas-
sen Zusammensetzungen so wirksam und so bestdndig sind,
trotz der Lagerung bei erhéhten Temperaturen, da PVP
extrem wasserldslich ist und man nicht erwartet haben wiirde,
dass es die schmutzfreisetzende Substanz gegeniiber der
atmosphirischen Feuchtigkeit «isoliert», von der man anneh-
men wiirde, dass sie in Anwesenheit von wasserloslichem
alkalischem Salz den Abbau der schmutzfreisetzenden Sub-
stanz bewirkt. Auch wiirde man, wenn man das nichtionische,
die schmutzabweisende Substanz geldst enthaltende Tensid
auf den Basiskiigelchen des alkalischen Buildersalzes abla-
gert, erwarten, dass das Zusammenbringen des alkalischen
Materials und des QCF (oder QCJ) in engen Kontakt mitein-
ander den Abbau der schmutzfreisetzenden Substanz beglin-
stigen wiirde, sogar in Anwesenheit von PVP. Dies erfolgt
nicht, wie oben beschrieben. Wegen der Wasserloslichkeit des
nichtionischen Tensids und seiner Hydrophilitét jedoch
wiirde man nicht erwarten, dass es den Kontakt des alkali-
schen Buildersalzes mit der schmutzfreisetzenden Substanz
beschrinken wiirde. Das heisst, die erfindungsgemasse Stabi-

25 lisierung des die Schmutzabweisung und -freisetzung fordern-

den Polyestermaterials gegen alkalische Hydrolyse und
Abbau durch PVP ist iiberraschend.
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