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(57) Abstract: The invention discloses
a laundry detergent additive for improving
the softness of textile articles of
manufacture, comprising at least the
following components: a) a clay mineral;
b) a PVP-VA copolymer. Also described
are a process for preparing the laundry
detergent additive and its preferred use.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung
offenbart ein Waschmitteladditiv zur
Verbesserung des Weichgriffs von textilen
Erzeugnissen, enthaltend mindestens
die folgenden Komponenten: a) ein
Tonmineral; b) ein PVP/VA Copolymer.
Weiterhin wird ein Verfahren zu dessen
Herstellung sowie dessen bevorzugte
Verwendung beschrieben.



WO 2008/025505 A1 |0 00 0000000 00 00O 0

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir ~ Verotfentlicht:

Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, —  mit internationalem Recherchenbericht

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL,, SZ, TZ, UG, — vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, eintreffen

EE, ES, FL, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
MT, NL, PL, PT, RO, SE, S, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF,
CG, CL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD,
TG).



WO 2008/025505 PCT/EP2007/007494

WASCHMITTELADDITIV AUF DER BASIS VON

TONMINERALIEN UND PVP-HALTIGEN COPOLYMEREN

Die Erfindung betrifft ein Waschmitteladditiv zur Verbesserung
des Weichgriffs von textilen Erzeugnissen, ein Verfahren zu des-

sen Herstellung und dessen Verwendung.

Der Einsatz von Waschmitteladditiven, die den Weichgriff der
Wasche erhdhen, ist seit langer Zeit bekannt und findet in vie-
len Waschmittelformulierungen Anwendung. Im Zuge sich &ndernder
Richtlinien zum Chemikalieneinsatz sowohl in der industriellen
Anwendung als auch im Bereich der Haushaltschemikalien kommen
viele der bis jetzt teilweise sehr erfolgreich eingesetzten Sub-
stanzen auf den Prifstand. Auch die immer weiter zunehmende Zahl
von Allergien und Unvertraglichkeiten gegeniiber einzelnen Wasch-
mittelzusatzen erfordert eine verstdrkte Anstrengung zum Ersatz
problematischer Zusatzstoffe. Vor allem im Bereich der Weichspu-
ler, d.h. bei Formulierungen, die den Weichgriff der Stoffe er-
héhen, ist der Bedarf an unproblematischen Ersatzstoffen grof.
Die Wirksubstanzen der Weichspliler werden auf den Textilfasern
abgelagert und kommen damit Uber einen ld&ngeren Zeitraum in di-

rekten Kontakt mit der Haut.
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Die GB 1 400 898 beschreibt eine Waschmittelformulierung zur

gleichzeitigen Reinigung und Verbesserung des Weichgriffs. Dazu
werden anionische, ampholytische und zwitterionische syntheti-
sche Tenside, organische oder anorganische "Builder" sowie ein

smektisches Dreischicht-Tonmineral verwendet.

Die EP 0 313 146 beschreibt eine Waschmittelformulierung zur
Verbesserung des Weichgriffs. Diese enthdlt konventionelle Ten-
side, ein smektisches Tonmineral und Feuchtmittel, wie bei-
spielsweise Polyole, davon abgeleitete Ether- und Esteralkohole
sowie Mono- und Oligosaccharide. Des Weiteren enthdlt die Wasch-
mittelformulierung polymere Flockulationsmittel, wie Polyethy-

lenoxid, Polyacrylamid und Polyacrylat.

Waschmittelzusdtze zur Verbesserung des Weichgriffs werden auch

in der US 2005/0170997 beschrieben. Zur Verbesserung der Eigen-

schaften des Tonminerals werden Silikondle und optional ionische
Polymere sowie weitere Hilfsstoffe, wie beispielsweise Builder,

Bleichmittel, Flockulationsmittel und Farbtransferinhibitoren

verwendet.

Die EP 0 299 575 beschreibt eine Waschmittelzusammensetzung zur
Erhochung des Weichgriffs, bestehend aus einem smektischen Tonmi-
neral und einem polymeren Flockulationsmittel, wie beispielswei-
se Polyethylenoxid mit Molekulargewichten zwischen 100.000 g/mol
und 10.000.000 g/mol. Als weitere Zusatze konnen quaterndre Am-
moniumverbindungen sowie anionische, nichtionische, amphotere

und zwitterionische Tenside verwendet werden.

Die Steigerung des Tonmineralanteils steigert jedoch nicht im
gleichen MaBe den Weichgriff, so dass im Stand der Technik in
nicht geringem Umfang auf weitere Zusitze zurickgegriffen werden
muss. Beispiele hierfir sind die schon erwdhnten quaternaren
Ammoniumsalze, Tenside, Flockulationsmittel und Silikon®tle, so-

wohl alleine als auch in Kombination. Diese Zus&dtze erhdhen je-
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doch in einem nicht unwesentlichen MaBe die Kosten der Waschmit-
telformulierungen. Zudem sind sie im Vergleich zu Formulierungen
mit hohem Tonmineralanteil schlechter bioclogisch abbaubar. Hinzu
kommt, dass diese Zusdtze in vielen Fadllen gesundheitlich, vor
allem im Bezug auf die Hautvertradglichkeit und ihr allergenes
Potential, bedenklich sind. Aus den genannten Grinden ist daher
eine weitere Erhohung des Tonanteils bei gleichzeitiger Verbes-

serung des Weichgriffs winschenswert und sinnvoll.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, kostenglinstige
Waschmitteladditive fiir vor allem granulare Waschmittelformulie-
rungen auf der Basis von Tonmineralien zu entwickeln, die die
Nachteile des Standes der Technik vermeiden, und sich durch die
Verwendung von Tonmineral, anderen gesundheitlich und ©kologisch
unbedenklichen Zusatzen, sowie einen verbesserten Weichgriff

auszeichnen.

Nach einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird diese
Aufgabe mit einem Waschmitteladditiv nach Patentanspruch 1 ge-
16st. Vorteilhafte Ausfihrungsformen des erfindungsgemdfien

Waschmitteladditivs sind Gegenstand der abhdngigen Anspriliche.

Das erfindungsgemdfie Waschmitteladditiv zur Verbesserung des
Weichgriffs von textilen Erzeugnissen weist dabei mindestens die

folgenden Komponenten auf:

a) ein Tonmineral;

b) ein PVP-VA Copolymer.

Bei dem Tonmineral kann es sich dabei sowohl um einen natirli-
chen als auch einem synthetisch hergestellten Ton handeln. Die
Begriffe Ton bzw. Tonmineral werden hierin gleichbedeutend ver-
wendet. Auf den Aufbau besonders vorteilhafter Tonmineralien

wird in den ndchsten Abschnitten ausfihrlich eingegangen. Der
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Einfluss von Tonmineralen auf den Weichgriff von Textilfasern,
wie beispielsweise Baumwolle, wird dadurch begrindet, dass sich
das Tonmineral aufgrund seiner morphologischen Eigenschaften,
wie z.B. plattchenférmige Alumo-Silicate mit einem Teilchengro-
Bendurchmesser kleiner als 2 pm, und seiner chemisch-physikali-
schen Eigenschaften, wie dem Gleitverhalten, zwischen und/oder
auf den Baumwollfasern ablagert. Dadurch konnen die Fasern un-
tereinander besser gleiten, was zur Verbesserung des Weichgriffs
fihrt. Neben der Verbesserung des Weichgriffs unterstitzt der
Ton auch den Waschvorgang, indem er Schmutzpartikel absorbiert

und diese im Nachwaschen leichter entfernt werden konnen.

Bei dem erfindungsgemidBen Waschmitteladditiv wurde ilberraschend
gefunden, dass sich bei Verwendung einer Kombination aus mindes-
tens einem Tonmineral und mindestens einem PVP (Polyvinylpyrro-
lidon)- und VA (Vinylacetat) haltigen Copolymer der Weichgriff
signifikant verbessert. Die Copolymere kénnen dabei mit sowohl
regelmdaBig oder unregelmdfig alternierenden Struktureinheiten
(bspw. -A-B-A-B-A- oder -A-A-A-B-B-A-B-B-B-), sowie auch als
Blockcopolymere vorliegen (bspw. Ax-By). Mogliche, nicht be-
schrankende Strukturen flir Blockcopolymere schlieflen A By-Block-
copolymere, A;ByA,-Triblockcopolymere, AB,C,-Triblockcopolymere,
A, (Bx) .-Blockcopolymere oder Copolymere mit einer Block A-
Rickgratkette und B-Seitenketten (Kammpolymere) sowie Gemische
der Vorgenanten mit ein. Die Kombination aus Tonmineral und
PVP/VA Copolymer verbessert dabei nach einem Aspekt der Erfin-
dung die Abscheidung des Tonminerals auf der Textilfaser und

erhoht damit den Weichgriff des Tonminerals.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich iberraschend ge-
zeigt, dass die Verwendung mindestens eines PVP/VA Copolymers

eine unerwartete Verbesserung des Weichgriffs bereitgestellt.

GemdB einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enth&lt das

Waschmitteladditiv ein Tensid. Allgemein kénnen die dem Fachmann
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geldufigen Tenside eingesetzt werden. Bei den Tensiden handelt
es sich um geladene (ionisches Tensid) bzw. ungeladene (nichtio-
nisches Tensid), grenzfldchenaktive organische Verbindungen,
wobei zumindest ein hydrophiler Molekilabschnitt in polaren L&-
sungsmitteln 16slich und in unpolaren Ldsungsmitteln schlecht
beziehungsweise nicht 16slich ist. Des Weiteren enthalt das Ten-
sid mindestens einen weiteren hydrophoben Molekiilabschnitt, der
in unpolaren Loésungsmitteln 16slich und in polaren Ldsungsmit-
teln schlecht beziehungsweise nicht 1l6slich ist. Eine allgemeine
Definition fiur Tenside findet sich auch beispielsweise im ROmpp
Chemie-Lexikon, 9 Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1995,
S. 4495-4499. Demnach sind Tenside Substanzen, welche die Grenz-
flachenspannung herabsetzen und einen charakteristischen Aufbau
aus mindestens einer hydrophilen und einer hydrophoben Gruppe

aufweisen.

GemdB einer weiteren Ausfihrungsform sind bevorzﬁgte Tonminera-
lien dabei smektische Tonminerale. Diese Tone besitzen einen
Aufbau aus schichtférmigen Polysilicateinheiten. Beispiele fir
smektische Tonminerale sind Beidellite, Hectorite, Saponite,

Stevensite, Nontronite und Montmorillonite bzw. Bentonite.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem
Tensid um ein nichtionisches Tensid. Haufig wiederkehrende
Strukturelemente bei nichtionischen Tensiden sind dabei hydro-
phobe Kohlenwasserstoffketten und hydrophile Ethylenoxidketten,
Propylenoxidketten oder Polyole. Nicht beschrankende Beispiele
fir nichtionische Tenside sind Fettalkoholethoxylate, Polyethy-
lenglycolether, Alkylglycoside, Alkylpolyglycoside, Sorbitan-
fettsdureester, Alkylphenylethoxylate, Alkylphosphinoxide und

Silicontenside.

GemdB einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem
PVP/VA Copolymer um ein Copolymer, dass nur Polyvinylpyrrolidon-

und Polyvinylacetat-Monomereinheiten enthd&lt. Nach einer alter-
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nativen Ausfihrungsform enthdlt das PVP/VA Copolymer jedoch ne-
ben den Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten und den Vinylacetat-
Monomereinheiten noch ein oder mehrere andere Monomereinheiten.
Diese anderen Monomereinheiten konnen in einem Anteil von 0,1
bis 20 mol-% in dem PVP-VA Copolymer enthalten sein. Geeignete
Monomere sind beispielsweise Vinylimidazol, Vinyloxazolidon,

Vinylpropionat, Methyl- oder Ethyl (meth)acrylat.

Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das PVP/VA Copoly-
mer allgemein einen Gehalt an Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten

von etwa 1 bis 99 $ auf.

Es ist auch bevorzugt, dass das PVP/VA Copolymer einen Anteil an
Vinylacetat (VA)-Monomereinheiten von mindestens etwa 20 %, vor-
zugsweise mindestens 30 %, weiter bevorzugt mindestens 40 %,
weiter bevorzugt mindestens 50 %, aufweist. So wurde gefunden,
dass die Verbesserung des Weichgriffs mit steigendem Gehalt bzw.
Anteil des PVP/VA Copolymers an VA Uberraschend zunimmt. Weiter
ist es bevorzugt, dass das PVP/VA Copolymer einen Anteil an Vi-
nylacetat-Monomereinheiten von nicht mehr als etwa 90 %, vor-
zugsweise nicht mehr als 80 %, weiter bevorzugt nicht mehr als

75 %, aufweist.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungs-
gem&Ben Waschmitteladditivs weist das PVP/VA Copolymer ein Ver-
haltnis von Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten zu Vinylacetat-
Monomereinheiten zwischen etwa 80:20 und 20:80, insbesondere
zwischen etwa 70:30 und 30:70 auf. Unter technischen Gesichts-
punkten werden bevorzugt pulverfdormige PVP/VA Copolymere verwen-
det. Derartige pulverfdrmige PVP/VA Copolymere weisen bevorzugt
ein Verhdltnis von Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten zu Vinylace-
tat-Monomereinheiten zwischen etwa 70 : 30 und 60 : 40 auf. Es
ist aber auch méglich, PVP/VA Copolymere einzusetzen, die in
geldster Form verarbeitet werden, beispielsweise als wéssrig-

alkoholische Losung. Diese weisen einen hoheren Anteil an Vinyl-
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acetat-Monomeren auf. Ein beispielhaftes Copolymer weist ein
Verhdltnis von Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten zu Vinylacetat-

Monomereinheiten von etwa 50 : 50 auf.

Die PVP/VA-Comonomeren weisen bevorzugt eine Molmasse im Bereich
von 100.000 bis 1.000.000 g/mol auf. Bevorzugte Bereiche fiir die
Molmasse sind 300.00 - 900.000 g/mol sowie 500.000 bis 800.000
g/mol.

In einer weiteren Ausflihrungsform enthdlt das Waschmitteladditiv
mindestens ein Carrageenan. Uberraschenderweise wurde gefunden,
dass das Carrageenan sowohl fiir sich genommen, als auch in Ver-
bindung mit dem Tonmineral, dem Tensid und/oder dem PVP/VA Copo-

lymer, den Weichgriff weiter verbessert.

Carrageenane sind dem Fachmann als solche bekannt und es koénnen
alle geldufigen Carrageenane im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung verwendet werden. Sie sind die Salze von linearen Galakto-

se~Polysacchariden (marinen Ursprungs).

Kommerziell bedeutungsvoll sind A-Carrageenan, K-Carrageenan und
L-Carrageenan. A-Carrageenan ist ein Kettenmolekiil, das aus di-
meren Bausteinen, PB-D-Galactosido(l,4)-a-D-Galactose, aufgebaut
ist. Diese Dimere sind dabei 1,3-glycosidisch miteinander ver-
knipft. Die primdre Alkoholgruppe der a-D-Galactose ist mit
Schwefelsdure verestert, und die Hydroxygruppen am C2 beider
Galactosen sind ebenfalls zu etwa 70% mit Schwefelsdure ver-
estert. A-Carrageenan hat demnach einen Sulfat-Gehalt zwischen
32 und 39%. K- und (1-Carrageenan sind aus dem Dimer Carrabiose
aufgebaut, in welchem pP-D-Galactose 1,4-glycosidisch an a-D-3, 6-
Anhydrogalactose gebunden ist. Diese Dimere sind durch 1,3-
glycosidische Bindungen zu einem Kettenmolekil verkniipft. Der
Unterschied zwischen den beiden Carrageenantypen liegt in der
Sulfatierung. Beim K-Carrageenan befindet sich die Sulfatester-

Gruppe am C-4 der Galactose, der Sulfat-Gehalt schwankt dabei
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zwischen 25 und 30%. Beim L1-Carrageenan ist zusdtzlich die
Hydroxygruppe am C-2 der Anhydrogalactose mit Schwefelsdure ver-
estert. Der Sulfat-Gehalt liegt zwischen 28 und 35 %. Das durch-
schnittliche Molekulargewicht von Carrageenan liegt zwischen

100.000 g/mol und 800.000 g/mol.

Aufgrund ihrer Zulassung in Lebensmitteln (Carrageenan ist als
E407 zugelassen) sind Carrageenane gesundheitlich und &kologisch

unbedenkliche Zusatzstoffe.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt das erfindungsgemid-
Re Waschmitteladditiv mindestens ein Carrageenan mit einem Mole-
kulargewicht von 50.000 g/mol bis 1.000.000 g/mol, weiter bevor-
zugt 100.000 g/mol bis 800.000 g/mol.

In einer weiteren Ausfihrungsform enthdlt das Waschmitteladditiv
mehr als 0,0001 Gew.-%, bevorzugt mehr als 0,001 Gew.-%, insbe-
sondere bevorzugt mehr als 0,01 Gew.-% Carrageenan, bezogen auf
die Masse des Tonminerals. Bei einem Zusatz von mehr als 0,1
Gew.-% wird meist keine weitere Verbesserung beobachtet, sodass
ein hoherer Anteil an Carrageenan unter wirtschaftlichen Ge-
sichtspunkten nicht mehr bzw. allenfalls eingeschrankt sinnvoll

ist. Meist ist ein Zusatz von bis zu 0,06 Gew.-% ausreichend, um

die gewlnschten Eigenschaften zu erhalten.

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemdfien Ausfiihrungs-
form ist das smektische Tonmineral ein Bentonit. Wie beispiels-
weise in R. Fahn, N. Schall, Tenside Detergents, 22. Jahrgang,
Heft 2, 1985 beschrieben, besteht Bentonit zum grélten Teil aus
Montmorillonit. Das Aluminiumsilicat Montmorillonit ist dabeil
ein Dreischichtmaterial, aufgebaut aus zwei Si04-Tetraeder-
schichten, zwischen denen sich eine Oktaederschicht aus vorwie-
gend Aluminiumionen befindet. Durch isomorphen Ersatz der drei-
wertigen Aluminiumionen durch zweiwertige Ionen, wie beispiels-

weise Calcium oder Magnesium, entsteht eine negative Uberschuss-
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ladung, die z.B. durch Mg?*, Ca?", Na' ausgeglichen werden kann.
Durch den Austausch dieser Kationen wirkt der Bentonit auch als
Ionenaustauscher. Zusatzlich zu den unterschiedlichen Ladungen
beeinflussen Kationen wie Na' und Ca®' auch ganz wesentlich das
Quellverhalten des Bentonits. So bewirken eingelagerte Calcium-
ionen einen engeren schichtfdérmigen Aufbau, wdhrend eingelagerte
Natriumionen eine offenere Schichtung des Bentonits erlauben.
Zudem ist der Bentonit in der Lage, Tenside einzulagern und da-

mit seine Absorptionsfdhigkeit an textilem Gewebe zu verdndern.

Nach einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfindung wurde
auch gefunden, dass die TeilchengréBe des Tonminerals einen Ein-
fluss auf die Verbesserung des Weichgriffs haben kann. So hat es
sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Tonmineral in
Teilchenform vorliegt, wobei mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 14 Gew.-%, weiter bevorzugt zwischen etwa 10 und 50
Gew.-% der Teilchen, weiter bevorzugt zwischen etwa 10 und 30
Gew.-% der Teilchen eine TeilchengroBe von weniger als etwa 600
nm aufweisen. Die Bestimmung der Teilchengréflen kann nach Stan-
dardverfahren wie der Laserbeugungsmethode mit einem Fritsch
Particle Sizer Analysette 22 Economy (Fa. Fritsch, DE) nach
den Angaben des Herstellers, auch beziglich der Probenvorbe-
handlung, erfolgen. Die Probe wird in deionisiertem Wasser
ohne Zusatz von Hilfsmitteln homogenisiert und 5 Minuten mit
Ultraschall behandelt. Nach einer alternativen Ausfihrungs-
form erfolgt die TeilchengroBenbestimmung wie in Jasmund /
Lagaly, ,Tonminerale und Tone“, Steinkopf-Verlag Darmstadt
(1993), Seite 16 und der dort in Bezug genommenen Literatur-
stelle Tributh & Lagaly (1986) “Aufbereitung und Identifizie-
rung von Boden- und Lagerstdttentonen“, GIT Fachz. Lab 30:524
und 771, angegeben.

Die vorstehenden bevorzugten TeilchengroBen des Tonminerals gel-

ten nach einem alternativen Aspekt der vorliegenden Erfindung
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_10_
auch unabhé&ngig von dem Einsatz des Tonminerals in einem Wasch-
mittel bzw. Waschmitteladditiv in Kombination mit dem PVP/VA

Copolymer, dem Tensid und/oder dem Carrageenan.

In einer weiteren erfindungsgemdfen Ausfihrungsform liegt das
Tonmineral, insbesondere der Bentonit, in aktivierter Form vor,
d.h. zwischen den Schichten gelagerte zwei- oder dreiwertige
Kationen werden gegen einwertige Ionen, wie Natriumionen oder
Protonen, ausgetauscht. Derartige aktivierte Tonmineralien wer-
den in an sich bekannter Weise, z.B. mit Soda, hergestellt.
Durch den Austausch der Ionen erhoht sich die Quellfdhigkeit des
Bentonits, was wiederum die Absorptionseigenschaften beein-

flusst.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist das Tonmine-
ral, insbesondere der Bentonit, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 50%, bevorzugt mindestens 60% und besonders bevorzugt
mindestens 80% der Kationenaustauschkapazitat (CEC) von einwer-
tigen Kationen, wie beispielsweise Na', K' oder NH,;', gebildet

wird.

Bevorzugt enthdlt das Waschmitteladditiv mindestens 80 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 85 Gew.-% Tonmineral, wie beispielsweise
Bentonit. Der hohe Anteil an Tonmineral, wie z.B. Bentonit,
senkt die Kosten des Waschmitteladditivs im Vergleich zum Tensid
oder den weiteren polymeren Zusdtzen. Zudem sind in vielen Fal-
len bei niedrigen Konzentrationen von Tensid und Polymer bzw.
Copolymer keine chemikalienrechtlichen Einstufungen des Produkts
erforderlich. Daraus resultieren niedrigere Kosten bei der Lage-
rung, dem Transport und der spdteren Handhabung des Waschmittel-
additivs. Die prozentualen Angaben beziehen sich auf ein Tonmi-

neral, welches noch eine Restfeuchte von etwa 10 Gew.-% auf-

weist.
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Besonders bevorzugt ist das nichtionische Tensid des Waschmit-
teladditivs ausgewahlt aus der Gruppe der Fettalkoholethoxylate
und Polyethylenglycolether. Diese unterscheiden sich im Wesent-
lichen durch die Herstellungsverfahren. Beide Gruppen weisen
einen gleichen Grundaufbau aus einer linearen oder verzweigten
hydrophoben Kohlenwasserstoffkette (Cx) und einer hydrophilen
Ethylenoxidkette (EO,) mit endstdndigen Alkoholgruppe (n) auf.
Diese steuern sowohl die Effizienz, d.h. die notwendige Tensid-
menge, als auch die Temperaturempfindlichkeit der Tensidklasse.
Innerhalb der hydrophilen Ethylenoxidgruppe k&dnnen zudem einzel-
ne Ethylenoxideinheiten gegen Propylenoxideinheiten ausgetauscht
sein. Die daraus resultierenden Anderungen des hydrophoben/
hydrophilen Charakters k&énnen dabei gezielt bei der Auswahl der
Tenside genutzt werden. Vor allem die Fettalkohlethoxylate kon-
nen aus natirlichen Rohstoffen gewonnen werden und sind in der

Regel nahezu vollstandig biologisch abbaubar.

Insbesondere bevorzugt enthdlt das Waschmitteladditiv bezogen
auf die Masse Tonmineral, mehr als 0,001 Gew.-%, besonders be-
vorzugt mehr als 0,01-Gew. %, insbesondere bevorzugt mehr als
0,01 Gew.-% Fettalkoholethoxylat und/oder Poly-
ethylenglycolether. Bei einem Zusatz von mehr als 0,1 Gew.-%
wird meist keine weitere Verbesserung beobachtet, sodass ein
héherer Anteil an Fettalkoholethoxylat und/oder Poly-
ethylenglycolether unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten nicht
mehr bzw. allenfalls eingeschrankt sinnvoll ist. Meist ist ein
Zusatz von bis zu 0,06 Gew.-% ausreichend, um die gewlinschten

Eigenschaften zu erhalten.

Bevorzugt enthdlt das Waschmitteladditiv bezogen auf die Masse

Tonmineral, mehr als 0,001 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als

[+}

0,01 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mehr als 0,01 Gew.-% Poly-
vinylpyrrolidon-Polyvinylacetat (PVP/VA) Copolymer. Bel einem

o

Zusatz von mehr als 0,1 Gew.-% wird meist keine weitere Verbes-
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serung beobachtet, sodass ein hoherer Anteil an Polyvinylpyrro-
lidon-Polyvinylacetat (PVP/VA) Copolymer unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten nicht mehr bzw. allenfalls eingeschrénkt sinn-

voll ist. Meist ist ein Zusatz von bis zu 0,06 Gew.-% ausrei-

chend, um die gewilinschten Eigenschaften zu erhalten.

Bevorzugt enthdlt das Waschmitteladditiv bezogen auf die Masse
Tonmineral mehr als 0,05 Gew.-%, bevorzugt mehr als 0,5 Gew.-%,
insbesondere bevorzugt mehr als 1 Gew.-% Wasserglas. Unter Was-
serglas versteht man, (wie in Holleman-Wiberg, Lehrbuch der An-
organischen Chemie, 101 Auflage, Walter de Gruyter, 942, 1995,
beschrieben) Natrium- und Kaliumsilicate der allgemeinen Zusam-
mensetzung M;0 e nSi0O, mit M = Na, Kund n =~ 1,2,3,4, die in Was-
ser 16slich sind und in der Technik hdufig als mineralischer
Leim verwendet werden. Da Wasserglas stark alkalisch und daher
reizend ist, wird bevorzugt der Anteil an Wasserglas geringer
als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt geringer als 3 Gew.-% gewdhlt.
Die Prozentangaben beziehen sich auf den Feststoffanteil des
Wasserglases. Das Modul (SiO; : Na,0) des Wasserglases wird be-
vorzugt im Bereich von 2,4 bis 3,5, besonders bevorzugt 2,6 bis
3,4 gewahlt. Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass sich
mit einem wasserglasbasierten Bindesystem z.B. Granulate einfa-
cher 1l6sen und damit verbesserte Weichgriffeffekte zeigen. Die
Verwendung von Wasserglas vermeidet zudem die Bildung von kom-
pakten Flocken aus geladenen Polymeren (teilweise protonierten
Copolymer PVP/VA) und entgegengesetzt geladenen Tonlamellen, die
sich einerseits schlechter 1l6sen und andererseits sich deshalb
auch im geringeren Umfang auf der Faser deponieren wiirden. Die-
ser Effekt kann umgangen werden, indem man ein wdssriges Binde-
mittelsystem verwendet, welches auf einem Wasserglas basiert.
Bevorzugt werden die Wassergldser in einem Feststoffgehalt zwi-
schen 0,5 und 8 Gew. -% verwendet, vorzugsweise zwischen 3 und 5

Gew.-%. Neben einem Granulat kann das erfindungsgemidbe Waschmit-

teladditiv auch in fliissiger Form oder in Form von Pulver bezie-
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hungsweise Formkdrpern, wie beispielsweise Tabletten oder Ku-
geln, vorliegen. Die Verwendung der Wassergldser stellt dabei
sicher, dass ein hinreichend schneller Zerfall der Granulate
oder Formkoérper eintritt und fihrt somit in Kombination mit den
angegebenen Komponenten des Waschmitteladditivs zu einem erhoh-

ten Weichgriff.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung eines Waschmitteladditivs, umfassend mindestens die

folgenden Schritte:

a) Bereitstellen mindestens eines Tonminerals, ins-

besondere eines smektischen Tonminerals;

b) Bereitstellen mindestens eines PVP-VA Copoly-

mers;

c) Mischen des mindestens einen PVP-VA Copolymers

und des mindestens einen Tonminerals.

Bevorzugt umfasst das Verfahren zur Herstellung eines Waschmit-
teladditivs, dass vor, gleichzeitig mit oder nach Schritt c¢)
mindestens ein Tensid, insbesondere ein nichtionisches Tensid,
beigemischt wird. Dies kann zusammen mit dem PVP-VA Copolymer
und dem Tonmineral bereitgestellt werden und mit diesen in der

dem Fachmann geldufigen Weise vermischt werden.

Insbesondere bevorzugt wird das Tensid und/oder PVP-VA Copolymer
in Form einer gemeinsamen oder getrennten wdssrigen L&sung be-
reitgestellt. Neben Wasser eignen sich dabei auch polare organi-
sche Losungsmittel, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Form-
amid, Dimethylformamid, Pyridin, Dimethylsulfoxid enthaltende

Lésungen.
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Bevorzugt werden das Tensid und das PVP-VA Copolymer in einem
ersten Schritt vermischt. Dies kann sowohl aus den Reinsubstan-
zen, als auch insbesondere bevorzugt aus wdssrigen Ldsungen des
Tensids und des PVP-VA Copolymers erfolgen. AnschlieBend werden
diese mit den dem Fachmann bekannten Methoden auf das Tonmineral
aufgebracht. Die Aufbringung kann dabei durch Aufsprihen oder
durch Vermischen in einem Mischer mit dem Tonmineral erfolgen.
Zur intensiven Vermischung wird bevorzugt eine mechanische Wir-
belschicht erzeugt. Dazu kénnen allgemein die im Stand der Tech-
nik bekannten Intensivmischer in chargen(batch)-weisem oder kon-

tinuierlichen Verfahren verwendet werden.

Weiterhin bevorzugt wird die Mischung aus PVP-VA Copolymer, Ten-
sid und Tonmineral dann getrocknet und gegebenenfalls zu Granu-
lat, Presslingen oder Tabletten geformt. Die Granulate werden
nach der Vermischung (Nassgranulation) getrocknet und abgesiebt.
Typischerweise werden durch Siebung entsprechende Teilchengrdfen
eingestellt, wie sie in der Waschmittelindustrie iblich sind,
beispielsweise in einem Kornbandbereich zwischen 0,2 und 1,2 mm,
0,4 und 1,4 mm, 1,0 und 2,0 mm. Die Herstellung von Formkdrpern,
wie z.B. Presslingen oder Tabletten, kann mit dem den Fachmann
bekannten Methoden und Zusatzen erfolgen. Beispiele fir Zusdtze
sind Bindemittel, Uberziige (coatings) sowie Zusadtze (z.B. Carbo-
nate und Zitronensdure), die das Aufldsen der Formkdrper er-

leichtern.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Verfahren zur
Herstellung des Waschmitteladditivs den Zusatz von Carrageenan
wie hierin beschrieben. Dieses kann in einer separaten wassrigen
Ldésung zugegeben werden oder in einer gemeinsamen Ldsung mit
Tensid und PVP-VA Copolymer mit dem Tonmineral vermischt werden.
Durch den Zusatz von Carrageenan wird dabei der Weichgriff iber-

raschenderweise weiter verbessert.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Ver-
fahren zur Herstellung des Waschmitteladditivs die Zugabe von
Wasserglas, insbesondere in Form einer wdssrigen Losung. Dabei
wird z.B. eine Wasserglaslosung (Feststoffgehalt bevorzugt ca.
34 - 36%) beispielsweise des Moduls 3,2 verwendet (Modul = Ver-
haltnis Si0O; : Na,0). Bevorzugte Bereiche des Moduls sind be-
reits weiter oben angegeben worden. Diese Losung kann weiter
verduinnt werden und beispielsweise im Verhdltnis 2-3:1 mit Was-
ser vermischt und dann im erfindungsgemdaRen Verfahren eingesetzt
werden. Es ist jedoch auch moglich, festes Wasserglas zu verwen-
den. Die Verwendung von Wasserglas verbessert dabei das Ldsen
des fertigen Granulats und verhindert somit eine Flockenbildung,
welche eine gleichmaRige Verteilung des Tongranulats auf der

Textilfaser erschwert.

Nach einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird das
hierin beschriebene Waschmitteladditiv zur Verbesserung des
Weichgriffs verwendet. Dabei eignet sich das Waschmitteladditiv
auch als separater Weichspiiler sowohl in fester, z.B. granula-
rer, als auch in fliissiger Form. Neben der Verbesserung des
Weichgriffs erhohen die Komponenten, wie beispielsweise das
{nichtionische) Tensid oder auch das Tonmineral, das Losen der
Schmutzpartikel und die Stabilisierung derselbigen in der Wasch-

flotte.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Waschmitteladditiv
als Komponente von flissigen oder festen Wasch-, Reinigungs- und
Pflegemitteln verwendet, wobei sich die vorstehenden Vorteile
zeigen. Dies reduziert den Waschmittelverbrauch und senkt die
Kosten filir den Endverbraucher und vereinfacht den Waschprozess.
Es konnen alle herkémmlichen Wasch-, Reinigungs- und Pflegemit-
tel verwendet werden, wie beispielsweise Textilwaschmittel, Ge-
schirr- und Handsplilmittel, Handseifen, Fleckenentferner,

Bleichmittel, Duschgele, Shampoos, Body Lotions, Cremes, Reini-
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gungs- und Pflegemittel fir z.B. Kraftfahrzeuge, Schiffe und

Flugzeuge, sowie zur Oberfldchenbehandlung oder Impr&dgnierung.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung des
erfindungsgemédfen Waschmitteladditivs zur Verbesserung des
Weichgriffs und/oder der Farbtonerhaltung von Stoffen und/oder
Textilien (textiler Materialien), insbesondere ausgewdhlt aus
der Gruppe von Baumwolle, Seide, Schafswolle, Polyester, Poly-
amid, Elastan®, Nylon®, Viskose, insbesondere von baumwollhalti-

gen Stoffen.

Noch ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung
von mindestens einem Carrageenan in einem Waschmitteladditiv
und/oder einer Wasch-, Reinigungs- oder Pflegemittelzusammenset-
zung, insbesondere zur Verbesserung des Weichgriffs und/oder der

Farbtonerhaltung von textilen Materialien bzw. Stoffen.

Die Erfindung wird im Weiteren unter Bezugnahme auf die verwen-
deten Test- und Untersuchungsmethoden, Beispiele und Figuren
ndher erldutert. Diese dienen nur zur Veranschaulichung und be-

schranken die Erfindung dabei in keiner Weise.

Figur 1 zeigt die Ergebnisse aus Waschversuchen zum Weichgriff-
index bei Verwendung eines erfindungsgemdfien Waschmitteladdi-

tivs;

Figur 2 zeigt den Einfluss verschiedener Waschmitteladditive auf

den Weichgriffindex.

Figur 3 zeigt den Einfluss eines erfindungsgemdfen Waschmittel-
additivs (mit PVP/VA Copolymer) und eines Vergleichs-
Waschmitteladditivs (mit PVP/VI Copolymer) auf den Weichgriffin-

dex.
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Figur 4 zeigt die Abhangigkeit der Weichgriffverbesserung ver-
schiedener erfindungsgemdBer Waschmitteladditive vom Anteil der

VA-Monomereinheiten im PVP/VA Copolymer.

1. Verwendete Materialien und Methoden

1.1 Testwaschmittel

Fir die folgenden Waschversuche wurde ein Standard-
Testwaschmittel verwendet. Dazu wurde das Testwaschmittel IEC
60456, das von dem Wfk-Forschungsinstitut flir Reinigungstechno-
logie e. V. bezogen wurde, verwendet. Die Zusammensetzung dieses
Testwaschmittels ist in der Tabelle 1 dargestellt. Die Komponen-
ten Natriumperborat-Tetrahydrat und Tetraacetylethylendiamin
waren kein Bestandteil des Testwaschmittels und wurden vor der
Dosierung mit dem Testwaschmittel vermischt. Diese Komponenten
wurden ebenfalls vom Wfk-Forschungsinstitut fiir Reinigungstech-
nologie e. V. bezogen. Die Angaben Uber die Massenkonzentration
dieser Komponenten im Testwaschmittel sind ebenfalls in Tabelle

1 angegeben.
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Tabelle 1: Zusammensetzung von IEC 60456 (Referenz Basiswasch-
mittel Typ A). Ergédnzend zum Basiswaschmittel wurden die Bleich-

komponenten Natriumperborat-Tetrahydrat und Tetraacetylethylen-

diamin zugesetzt.

RKomponente Gew.-%

Lineares Na-Alkyl-benzolsulfonat 8,8 %
Ethoxylierter Fettalkohol Cjz-13 (7 EO) 4,7 %
Na-Seife 3,2 %

Entschdumer DC2-4248S 3,9 %
Zeolith 4A 28,3 %
Na-Karbonat 11,6 %

Na-Salz eines Copolymers aus Acryl- 2 4 3

und Maleinsdure (Sokalan CP5)

Na-Silicat 3,0 %
Carboxymethylcellulose 1,2 %
Dequest 2066 2,8 %

Optischer Aufheller 0,2 %
Na-Sulfat 6,5 %

Protease 0,4 %

Total Basiswaschmittel: 77 %
Natriumperborat-Tetrahydrat 15,3 %
Tetraacetylethylendiamin (TAED) 7,7 %

1.2 Waschversuche

Fir die Waschversuche wurden handelsibliche Handtticher der Fa.

Frottana-Textil GmbH & Co. KG, Qualitat: 4264 g/m?, GroRe:
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50x100 cm verwendet. Es wurden immer je 8 Handtiicher in einer
Waschmaschine gewaschen. Als Referenz dienten Handticher, die
nur mit Testwaschmittel gewaschen worden waren. In jeder Wasch-
reihe wurde zur Analyse auch Baumwolltestgewebe mitgewaschen.
Pro Waschgang wurde 90 g Testwaschmittel inklusive Natriumperbo-
rat-Tetrahydrat und Tetraacetylethylendiamin und 10 g des Wasch-
mitteladditivs verwendet (die Zusammensetzung der Additivgranu-
late ist bei den entsprechenden Beispielen der Waschversuche
aufgefihrt). Alle Waschversuche wurden mit Waschmaschinen wvon
BOSCH, Typ WFG 2460, Waschprogramm "Baumwolle, 60°C" durchge-
fihrt. Die Wasserhdrte betrug 21° DH. Dies entspricht einem
Ca?’-Gehalt von 3,7 mmol/l. Die Handtiicher wurden in einem abge-

schlossenen Raum bei Raumtemperatur an Luft getrocknet.

1.3 Weichgrifftest

Beim Weichgrifftest beurteilen je 15 Personen durch Greifen und
Fihlen mit der Hand, welche Handticher im Vergleich untereinan-
der weicher bzw. hdrter sind. Dabei wurde darauf geachtet, dass
jewells eine bestimmte Fldche oder Teil des Tuches nur ein Mal
von einer Person gegriffen wird. Wenn man z. B. jeweils acht
Handticher, die mit dem Testwaschmittel und dem Waschmitteladdi-
tiv mit der gleichen Zahl an Handtichern, die nur mit Testwasch-
mittel gewaschen wurden, vergleicht, wird jedes Handtuch an un-
terschiedlichen Stellen zwei Mal beurteilt (Doppelbestimmung).
Auf einer Bewertungsskala kann jedes Handtuch max. 30 Punkte
erreichen. Die Punktezahl wird dann in Prozenten bzw. als Weich-
griffindex (0 Punkte entsprechen 0% und 30 Punkte ergeben 100%)
ausgedrickt. Der prozentuale Anteil bzw. Weichgriffindex bedeu-
tet, dass in z. B. 50% der Falle (wenn die Punktezahl 15 betrug)
die entsprechende Probe filir weicher befunden wurde als die Refe-

renzprobe.
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1.4 Bestimmung des Veraschungsriickstandes

Flir die Bestimmung des Veraschungsrickstandes wurden ca. 5 g
Probenmaterial (des gewaschenen Handtuches oder des gewaschenen
Testgewebes) im Porzellantiegel eingewogen, verascht und dann
fir 60 Minuten im Ofen bei 850°C gegliht. Nach Erkalten im Ex-
sikkator wurden die Proben gewogen und die Gewebeasche in Ge-
wichtsprozent des eingewogenen Gewebes berechnet. Zum Vergleich
wurden auch Proben verascht, die gar nicht und nur mit Test-
waschmittel gewaschen worden waren. Aus der Differenz der Vera-
schungsrickstédnde der Proben, die mit entsprechenden Additiven
bzw. Granulaten und der Proben, welche nur mit Testwaschmittel
gewaschen worden waren, wurde der "Netto-Veraschungsriickstand"

ermittelt.

1.5 Bestimmung der Kationenaustauschkapazitdt (CEC) und der

Kationenanteile

Prinzip: Der Ton (beispielsweise Bentonit) wird mit einem grofien
Uberschuss an widssriger NH4-Cl-L&sung behandelt, ausgewaschen
und die auf dem Ton verbliebene NH; -Menge nach Kjeldahl be-

stimmt.
Me® (Ton) "+ NH;*——  NH;* (Ton) "+Me"*
(Me* = H*, K%, Na*, 1/2 ca®*, 1/2 Mg*...)

Gerédte: Sieb, 63 um; Erlenmeyer-Schliffkolben, 300 ml; Analysen-
waage; Membranfilternutsche, 400 ml; Cellulose-Nitrat-Filter,
0,15 pm (Fa. Sartorius); Trockenschrank; Rluckflusskiihler; Heiz-
platte; Destillationseinheit, VAPODEST-5 (Fa. Gerhardt, No.
6550); Messkolben, 250 ml; Flammen-AAS (FAAS)
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Chemikalien: 2N NH4Cl-L&sung NeBlers-Reagenz (Fa. Merck, Art.Nr.
9028); Borsaure-Losung, 2%-ig; Natronlauge, 32%-ig; 0,1 N Salz-
sdure; NaCl-Lésung, 0, %-ig; KCl-Losung, 0,1%-ig

Durchfihrung: 5 g Ton werden durch ein 63 um-Sieb gesiebt und
bei 110 °C getrocknet. Danach werden genau 2 g auf der Analysen-
waage in Differenzwdgung in den Erlenmeyer-Schliffkolben einge-
wogen und mit 100 ml 2N NH,Cl-Losung versetzt. Die Suspension
wird unter Riuckfluss eine Stunde lang gekocht. Bei stark CaCO;-
haltigen Tonen kann es zu einer Ammoniak-Entwicklung kommen. In
diesem Fall muss solange NH4,Cl-Ldsung zugegeben werden, bis kein
Ammoniak-Geruch mehr wahrzunehmen ist. Eine zusatzliche Kontrol-
le kann mit einem feuchten Indikator-Papier durchgefiihrt werden.
Nach einer Standzeit von ca. 16 h wird der NH,"-Ton iber eine
Membranfilternutsche abfiltriert und bis zur weitgehenden Ionen-
freiheit mit entionisiertem Wasser (ca. 800 ml) gewaschen. Der
Nachweis der Ionenfreiheit des Waschwassers wird auf NH,;'-Ionen
mit dem dafiir empfindlichen Neflers-Reagenz durchgefiihrt. Die
Waschzahl kann je nach Tonsorte zwischen 30 Minuten und 3 Tagen
variieren. Der ausgewaschene NH,'-Ton wird vom Filter abgenom-
men, bei 110°C 2h lang getrocknet, gemahlen, gesiebt (63 pm-
Sieb) und nochmals bei 110°C 2h lang getrocknet. Danach wird der
NH,*-Gehalt des Tons nach Kjeldahl bestimmt.

Berechnung der CEC: Die CEC des Tons ist der mittels Kjeldahl
ermittelte NH,'-Gehalt des NH,'-Tons (CEC einiger Tonmineralien

s. Anlage). Die Angaben erfolgen in meq/100 g Ton
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Beispiel: Stickstoff-Gehalt = 0,93%;
Molekulargewicht: N = 14,0067 g/mol

0,93 x 1000
CEC = = 66,4 meq/100g
14,0067

CEC = 66,4 meq/100 g NH,;*-Ton

Ausgetauschte Kationen und deren Anteile:

Die durch den Umtausch freigesetzten Kationen befinden sich im
Waschwasser (Filtrat). Der Anteil und die Art der einwertigen
Kationen ("austauschbare Kationen") wurde im Filtrat gem&B DIN
38406, Teil 22, spektroskopisch bestimmt. Beispielsweise wird
zur AAS-Bestimmung das Waschwasser (Filtrat) eingeengt, in einen
250 ml Messkolben lberfiihrt und mit entionisiertem Wasser bis
zur Messmarke aufgefillt. Geeignete Messbedingungen fir FAAS

sind aus den nachfolgenden Tabellen zu entnehmen.
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Tabelle 2: Parameter zur FAAS Bestimmung Teil 1
Element Calcium Kalium Lithium Magnesium Natrium
Wellenldnge 285, 2

(nm) 422,17 766,5 670,8 (202, 6) 589, 0
Spaltbreite

(nm) : 0,2 0,5 0,5 0,5 0,2
Integr. Zeit

(sek): 3 3 3 3 3
E‘lammengase: Nzo/CZHZ Luft /C2H2 Luft /Csz NZO/C2H2 Luft /C2H2
Untergrund-
komp. : nein nein nein ja nein
Messart: conc. conc. conc. conc. conc.
Ionisations-
puffer: 0,1 % KCI 0,1% NaCl 0,1% NaCl 0,1% KCI 0,1% KCI
Brenner-
position 15-20° - - - -
Eichstand 0,5-3 mg/1

(mg/1): 1-5 mg/1 1-5 mg/1 2-10 mg/1 (5-40 mg/1) |1-5 mg/1
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Tabelle 3: Parameter zur FAAS Bestimmung Teil 2

Element Aluminium Eisen
Wellenldnge

(nm) : 309, 3 248,3
Spaltbreite

(nm) : 0,5 0,2

Integr. Zeit

(sek): 3 3
Flammengase: N,O/C,H, Luft/C,H,
Untergrundkomp. : ja nein
Messart: conc. conc.
Ionisationspuffer: 0,1 % KC1 -
Brenner-

position - -
Eichstand.

(mg/1) : 10-50 mg/1 1-5 mg/1

Berechnung der Kationen:

Me-Wert (mg/l) x 100 x Verdinnung
Me = = meq/100g
4 x Einwaage (in g) x Molmasse (g/mol)

Molmassen (g/mol): Ca=20,040; K=39,096; Li=6,94; Mg=12,156;
Na=22,990; Al=8,994; Fe=18,61l6

Bei so genannten liberaktivierten Tonen, d.h. solchen, die mit

einer groferen als der stdchiometrischen Menge an z.B. Soda ak-
tiviert wurden, kann die Summe der ermittelten Mengen an einwer-
tigen Kationen die wie vorstehend angegeben bestimmte CEC iber-
treffen. In solchen Fadllen wird der Gesamtgehalt an einwertigen

Kationen (Li, K, Na) als 100% der CEC angesehen.
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Bestimmung des Montmorillonitgehalts lber die Methylenblauad-

sorption

Der Methylenblauwert ist ein Mal fir die innere Oberfldche der

Tonmaterialien.
a) Herstellung einer Tetranatriumdiphosphat-L&sung

5,41 g Tetranatriumdiphosphat werden auf 0,001 g genau in ei-
nen 1000 ml Messkolben eingewogen und unter Schiitteln bis zur

Eichmarke mit dest. Wasser aufgefillt.
b) Herstellung einer 0,5 %-igen Methylenblauldsung

In einem 2000 ml Becherglas werden 125 g Methylenblau in ca.
1500 ml dest. Wasser gelost. Die Losung wird abdekantiert und

auf 25 1 mit dest. Wasser aufgefillt.

0,5 g feuchter Testbentonit mit bekannter innerer Oberfldadche
werden in einem Erlenmeyerkolben auf 0,001 g genau eingewo-
gen. Es werden 50 ml Tetranatriumdiphosphatldsung zugegeben
und die Mischung 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur werden 10 ml 0,5 molare H,SO4 zuge-
geben und 80 bis 95 % des zu erwartenden Endverbrauchs an Me-
thylenblaulésung zugegeben. Mit dem Glasstab wird ein Tropfen
der Suspension aufgenommen und auf ein Filterpapier gegeben.
Es bildet sich ein blau-schwarzer Fleck mit einem farblosen
Hof. Es wird nun in Portionen von 1 ml weitere Methylenblau-
16sung zugegeben und die Tipfelprobe wiederholt. Die Zugabe
erfolgt solange, bis sich der Hof leicht hellblau f&rbt, also
die zugegebene Methylenblaumenge nicht mehr vom Testbentonit

absorbiert wird.
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c) Priifung von Tonmaterialien

Die Priifung des Tonmaterials wird in der gleichen Weise
durchgefiihrt wie fir den Testbentonit. Aus der verbrauchten
Menge an Methylenblauldsung ldsst sich die innere Oberflache

des Tonmaterials berechnen.

381 mg Methylenblau/g Ton entsprechen nach diesem Verfahren

einem Gehalt von 100 $ Montmorillonit.

2. Beispiele

Herstellung eines Granulats des Waschmitteladditivs

Das bereitgestellte Tonmineral (die verwendeten Tonminerale sind
in Tabelle 4 beschrieben) wird mit einer wassrigen Losung des
Tensids und des PVP/VA Copolymers vermischt. Zuerst wurden dazu

folgende Lésungen 1 und 2 vorbereitet:

Losung 1l: In 250 ml einer Mischung aus Wasserglas (éilicate de
Soude 38/40, Type 16 N 34, Fa. Brenntag S.A., Chassieu, FR) und
Wasser im Verhdltnis 2:1 wurde 0,1 g Carrageenan geldst (Satia-
gel™ ME4, Molekulargewicht 100000 - 800000, Degussa Testurant
Systems GmbH & Co. KG, Hamburg, DE). Zu dieser Losung wurden 1,5
ml einer 5%-igen Cy2-Cijy—alkohol Polyethylenglycolether (EO)-
(Marlipal 24/70, Sasol & Surfactants, Marl, DE) - Ldosung zugege-

ben.

Losung 2: In 1 L destilliertem Wasser wurde 2,5 g PVP/VA Copoly-
mer (PVP/VA S-630, ISP Global Technologies, Texas City, US) auf-
gelost.

In einem Mischer (DiTO-SAMA, F 23200 AUBUSSON, Made in France)
wurden anschlieRend 500 g Ton 1 (Tabelle 4) vorgelegt und mit 72

g Losung 1 und 36 g Losung 2 granuliert. Das Granulat wurde dann
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Sieb von 0,4-1,4 mm gesiebt und so in den Waschversuchen einge-

setzt.
Tabelle 4: Ubersicht der verwendeten Tone (Bentonite)

Ton 1 Ton 2 Ton 3 Ton 4
Hauptzwischenschichtkation Na* ca®* /Mg Na* ca™
Anteil Ca®* an der CEC 0% 80 ¢ 0% 78 %
Anteil Na® an der CEC 100 % 20 % 100 2 22 %
CEC [meq/100g]* 72 76 90 95
Montmorillonitgehalt [%]** 75 80 90 94

*Gesamtkationenaustauschkapazitat der Probe

**Bestimmung mit Methylenblau-Methode

Ergebnisse aus dem Weichgrifftest, Vergleich des Testwaschmit-

tels ohne und mit Zusatz des erfindungsgemdfien Waschmitteladdi-

tivs

Figur 1 zeigt die Ergebnisse aus den Versuchen zum Weichgriffin-
dex. Die Zusammensetzung der Proben W3 und W10 entspricht dabei
der vorstehend angegebenen Zusammensetzung und unterscheidet
sich nur in Art des verwendeten Tonminerals sowie des Tensids.
Die in den Proben W3 und W10 verwendeten Tonminerale und Tenside

sind in Tabelle 5 angegeben.
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Tabelle 5: Variable Zusammensetzung der Proben W0, W3 und W10

Probe Ton Tensid
W3 Ton 1 C10EQq
W10 Ton 3 Ci12-14EO4
Wo’ - -
*Testwaschmittel

Im Vergleich zur Probe WO mit dem reinen Testwaschmittel wird
der Weichgriff sowohl mit der Probe W3 als auch mit der Probe
W10 um den Faktor 2-3 erhoht. Beide Proben enthalten ein akti-
viertes Tonmineral. Eine Verbesserung des Weichgriffs lasst sich
jedoch auch mit einem nicht aktivierten Tonmineral erzielen. Der
Weichgriff kann dabei im Vergleich zum Testwaschmittel um etwa

50% gesteigert werden (nicht dargestellt).

Einfluss der einzelnen Additive auf den Weichgriff der unter-

suchten Proben

Figur 2 zeigt den Einfluss der einzelnen erfindungsgemdfen Addi-
tive auf den Weichgriff. Die Zusammensetzung der Proben ist da-
bei in Tabelle 6 gezeigt. Die Einwagen entsprechen bis auf die
jewelils weggelassenen Komponenten denen in Beispiel 1. Wie in
Figur 2 zu sehen ist, erzielt man den besten Weichgriff bei der
Verwendung aller erfindungsgemdfBen Additive in Probe Bl7. Es
zeigte sich, dass sich die beste Steigerung des Weichgriffs aus
der Kombination der einzelnen Komponenten ergibt. Im Vergleich
hierzu wurde in den Proben entsprechend nichtionisches Tensid
(C12-Cy14-Alkohol-polyethylenglycolether (7 EO) Ci3-14EO;7) (B18) und
Carrageenan (B19) weggelassen. Der Weichgriffindex verringert
sich dabei im Vergleich zur Probe B1l7, die alle erfindungsgema-

fen Komponenten enthdlt. Figur 2 zeigt dabei auch, dass sich
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sowohl durch das Hinzufigen von Tensid in Probe B19, als auch
durch die weitere Zugabe von Carrageenan in Probe B1l7 der Weich-

griff uUberraschenderweise weiter verbessern ldsst.

Zusatzlich wurde in dieser Untersuchungsreihe festgestellt, dass
Uiberraschenderweise die Probe Bl7 (mit allen erfindungsgemdfien
Komponenten) in etwa den gleichen Veraschungsriickstand aufweist
(nicht dargestellt), wie ein Waschmitteladditiv, dass nur das
Tonmineral enthalt. Jedoch ist der Weichgriffindex der erfin--
dungsgemdfBen Probe Bl7 im Vergleich zum Waschmitteladditiv aus

reinem Tonmineral wesentlich verbessert.

Dieser Effekt lasst sich auch anhand von lichtmikroskopischen
Aufnahmen bestdtigen (nicht dargestellt), wobei Testgewebe, die
einerseits mit einem Waschmitteladditiv, nur enthaltend Bento-
nit, und andererseits mit einem erfindungsgemaBen Waschmittelad-
ditiv gemd&B Probe Bl7 behandelt wurden, zundchst mit Methy-
lenblau eingefarbt wurden. Dadurch lassen sich bei Betrachtung
unter dem Lichtmikroskop (100x Vergr.) die eingefdrbten Bento-
nitpartikel auf den Testgeweben sichtbar machen. Es zeigt sich,
dass die Menge der auf den Testgeweben befindlichen Tonpartikel
bei einem Vergleich der mit den Proben Bl7 bzw. dem reinen Ton-
mineral behandelten Testgeweben in etwa gleich ist. Insoweit ist
der gemdB Figur 2 nachgewiesene erheblich verbesserte Weichgriff
der erfindungsgemdlen Zusammensetzung sehr Uberraschend und
nicht auf eine unterschiedliche Menge an auf die Fasern aufgezo-

genen Tonpartikeln zurickzufihren.
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Tabelle 6: Zusammensetzung der Proben B17-B19

Additive B17 |B18 (B19

Ton 1 X X X

C12—C14—A1 kohol-
polyethylengly- X X
colether (7 EO)
K-Carrageenan

PVP-VA Copolymer X X X
Wasserglas-Ldsung X X X
(2:1)

In einem weiteren Versuch wurde die Wirkung bei erfindungsgem&-
Ber Verwendung des PVP/VA Copolymers (Zusammensetzung entspre-
chend Probe Bl7, siehe oben) mit der Wirkung bei Verwendung ei-
nes PVP/VI (Vinylimidazol) Copolymers (Zusammensetzung entspre-
chend Probe B17, nur PVP/VA Copolymer durch PVP/VI Copolymer
ersetzt) verglichen. Die Ergebnisse der Weichgriff-Tests (wie
vorstehend beschrieben durchgefihrt) sind in Fig. 3 dargestellt.
Es zeigt sich deutlich die Uberraschend bessere Wirkung der er-
findungsgemdafen Probe mit PVP/VA Copolymer gegeniber der Ver-
gleichsprobe mit PVP/VI Copolymer.

In einem weiteren Versuch wurde die Wirkung bei erfindungsgema-
BRer Verwendung unterschiedlicher PVP/VA Copolymere mit verschie-
denem Anteil an VA-Monomereinheiten bzw. Verhdltnis VP-
Monomereinheiten zu VA-Monomereinheiten (Zusammensetzung ansons-
ten entsprechend Probe Bl7, siehe oben) verglichen. Dabei wurden

folgende PVP/VA Copolymere eingesetzt:
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Produkt Verhdltnis VP- | Bezugsquelle
Monomer-einheiten zu
VA-Monomer-einheiten
(VP :VA)
MIHAPOL® PNW64 / S-| 70:30 Miwon Commercial Co.
630 Ltd., KR
Luvitec® VA 64 / Lu-| 60 :40 BTC Speciality
viskol® VA 64 Chemical Distribu~
tion GmbH, DE
Luviskol® VA 55 1 50:50 BASF AG, DE

Die Ergebnisse der Weichgriff-Tests (wie vorstehend beschrieben
durchgefihrt) sind in Fig. 4 dargestellt. Es zeigt sich deutlich
die uUberraschend bessere Wirkung der erfindungsgemdfien Probe mit
dem PVP/VA Copolymer, das den hoéchsten Anteil an VA-

Monomereinheiten (50%) aufweist.

Einfluss der erfindungsgemdfen Additive auf die Farbtonerhaltung

der untersuchten Proben

Es wurden 14 farbige Priftextilien (Standard-Baumwollgewebe) mit
a) der Testwaschmittelzusammensetzung gemdB Tabelle 1 und b) mit
der Testwaschmittelzusammensetzung gemdll Tabelle 1 unter Zusatz
von 3 % des wie vorstehend vor Tabelle 4 mit Ton 1 hergestellten
erfindungsgemidBen Additivs, jedoch mit 3-fachem Gehalt an PVP/VA
Copolymer bei 60°C 5 Mal gewaschen. Die farbigen Priiftextilien
wirden dann nach der 5. Wasche nach ISO 105-A05 auf die Farbton-

erhaltung uberprift.

Dabei zeigte sich, dass bei Verwendung des erfindungsgemafien
Waschmitteladditivs eine signifikant bessere Farbtonerhaltung
bereitstellt wird. So lag die Farbtondnderung auf einer Skala

von 1 (sehr starke Farbtondnderung) bis 5 (keine nennenswerte
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Farbtondnderung bei Versuch a), d.h. ohne das erfindungsgemafle
Waschmitteladditiv bei 4,3, wadhrend mit dem erfindungsgemédfen
Waschmitteladditiv ein Wert von 4,4 erreicht werden konnte. Die
angegebenen Werte betreffen Mittelwerte aus 14 Abschnitten der

Priftextilien und sind statistisch signifikant.
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PATENTANSPRUCEHE

Waschmitteladditiv zur Verbesserung des Weichgriffs von

textilen Erzeugnissen, enthaltend mindestens die folgenden

Komponenten:
a) ein Tonmineral:
b) ein PVP/VA Copolymer.

Waschmitteladditiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass das Waschmitteladditiv ein Tensid enthdlt.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Tonmineral ein smek-

tisches Tonmineral ist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ein nichtio-

nisches Tensid ist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das PVP/VA Copolymer ei-
nen Gehalt an Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten von etwa 1

bis 99 % aufweist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das PVP/VA Copolymer ei-
nen Anteil an Vinylacetat-Monomereinheiten von mindestens

etwa 20 %, vorzugsweise mindestens 30 % aufweist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das PVP/VA Copolymer ei-

nen Anteil an Vinylacetat-Monomereinheiten von nicht mehr
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als etwa 90 %, vorzugsweise nicht mehr als 80 %, weiter

bevorzugt nicht mehr als 75 %, aufweist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das PVP/VA Copolymer ein
Verhdltnis von Vinylpyrrolidon-Monomereinheiten zu Vinyl-
acetat-Monomereinheiten zwischen etwa 80:20 und 20:80,
insbesondere zwischen etwa 70:30 und 30:70 aufweist, bezo-
gen auf die Gesamtmenge an Vinylpyrrolidon-

Monomereinheiten und Vinylacetat-Monomereinheiten.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das PVP/VA Copolymer ne-
ben den Vinylpyrrcolidon-Monomereinheiten und den Vinylace-
tat -Monomereinheiten noch ein oder mehrere andere Mono-

mereinheiten enthalt.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmitteladditiv

mindestens ein Carrageenan enthalt.

Waschmitteladditiv nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass das Carrageenan ein Molekulargewicht wvon 50.000
g/mol bis 1.000.000 g/mol, bevorzugt 100.000 g/mol bis
800.000 g/mol, aufweist.

Waschmitteladditiv nach Anspruch 10 oder 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Waschmitteladditiv, bezogen auf die
Masse Tonmineral, mehr als 0,0001 Gew.-%, bevorzugt mehr

als 0,001-Gew. %, Carrageenan enthdalt.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das smektische Tonmine-

ral ein Bentonit ist.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-

che, dadurch gekennzeichnet, dass das Tonmineral in Teil-
chenform vorliegt, wobei mindestens 10 Gew.-%, vorzugswei-
se mindestens 14 Gew.-%, weiter bevorzugt zwischen etwa 10
und 50 Gew.-% der Teilchen, weiter bevorzugt zwischen etwa
10 und 30 Gew.-% der Teilchen eine TeilchengrtBe von weni-

ger als etwa 600 nm aufweisen.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Tonmineral, insbe-
sondere Bentonit, aktiviert, insbesondere bevorzugt mit

Soda, aktiviert ist.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-

che, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 50% der Kati-
onenaustauschkapazitat (CEC), bevorzugt mindestens 60% und
besonders bevorzugt mindestens 80% des Tonminerals, insbe-

sondere Bentonit, von einwertigen Kationen gebildet wird.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmitteladditiwv
mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 85 Gew.-% Ton-

mineral, insbesondere Bentonit, enthalt.

Waschmitteladditiv nach einem der Anspriliche 4 bis 17, da-
durch gekennzeichnet, dass das nichtionische Tensid ausge-
wahlt ist aus der Gruppe, die gebildet wird von Fettalko-
holethoxylaten und Polyethylenglycolether.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmitteladditiv,
bezogen auf die Masse Tonmineral, mehr als 0,001 Gew.-%,
bevorzugt mehr als 0,01 Gew.-%, Fettalkoholethoxylat
und/oder Polyethylenglycolether enth&lt.
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmitteladditiv,
bezogen auf die Masse Tonmineral, mehr als 0,001 Gew.-%,

bevorzugt mehr als 0,01 Gew.-%, PVP/VA Copolymer enthdlt.

Waschmitteladditiv nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmitteladditiv,
bezogen auf die Masse Tonmineral, mehr als 0,05 Gew.-%,

(2

bevorzugt mehr als 0,5 Gew.-% Wasserglas enthalt.

Verfahren zur Herstellung des Waschmitteladditivs, mindes-

tens umfassend die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen mindestens eines Tonminerals, ins-

besondere eines smektischen Tonminerals;

b) Bereitstellen mindestens eines PVP/VA Copoly-
mers;
c) Mischen des mindestens einen PVP/VA Copolymers

und des mindestens einen Tonminerals.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass
vor, gleichzeitig mit oder nach Schritt c) mindestens ein
Tensid, insbesondere ein nichtionisches Tensid, beige-

mischt wird.

Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeich-
net, dass das Tensid und/oder PVP/VA Copolymer in Form

wassriger Losung bereitgestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zunachst PVP/VA Copolymer und Tensid
vermischt werden und dann auf das Tonmineral aufgebracht

werden.
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Verfahren nach einem der Anspriche 22 bis 25, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung aus PVP/VA Copolymer, Ten-
sid und Tonmineral getrocknet und gegebenenfalls zu Granu-

lat, Presslingen oder Tabletten geformt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, dadurch ge-

kennzeichnet, dass Carrageenan zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 27, dadurch ge-

kennzeichnet, dass Wasserglas zugesetzt wird.

Verwendung des Waschmitteladditivs nach einem der Anspri-
che 1 bis 21 oder hergestellt nach einem der Ansprliche 22
bis 28 als Komponente einer Wasch-, Reinigungs-, und/oder

Pflegeformulierung.

Verwendung gemdaf Anspruch 29 zur Verbesserung des Weich-

griffs.

Verwendung gemaf Anspruch 29 oder 30 zur Verbesserung des
Weichgriffs und/oder der Farbtonerhaltung von Stoffen

und/oder -Textilien, insbesondere ausgewdhlt aus der Grup-
pe von Baumwolle, Seide, Schafswolle, Polyester, Polyamid,
Elastan, Nylon, Viskose, besonders bevorzugt von baumwoll-

haltigen Stoffen.
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