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64 Verfahren zum Stabilisieren von schmutzlosungsfordernden Polymeren.

@ Polyethylenterephthalat - Polyoxyethylenterephtha-

lat-Polymere zur Schmutzlésungsférderung, die beim
Lagern im Kontakt mit alkalischen Substanzen wie Buil-
dersalzen einen Verlust ihrer Fihigkeit zur Steigerung und
Beschleunigung der Schmutzldsung zeigen, werden
dadurch stabilisiert, dass man sie zusammen mit einem
wasserloslichen Polyacrylat schmilzt und die Schmelze
anschliessend in feste Teilchen iiberfiihrt, die das PET-
POET-Polymere und Polyacrylat in innigem Kontakt ent-
halten. Es ist bevorzugt, dass die Schmelze eine Tempera-
tur oberhalb von 70 °C, beispielsweise in dem Bereich von
70 bis 150 °C hat, dass sie durch Abkiihlen verfestigt wird
und dass das erhaltene feste Produkt durch kryogene
Methoden auf die gewiinschte Teilchengrdsse und Flok-
kenform zerkleinert wird, wobei es bevorzugt ist, dass die
Teilchen durch eine 2 mm Sieboffnung (Nr. 10 US-Sieb-
reihe) gehen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Stabilisieren von schmutzlsungsfor-
dernden Polymeren aus Polyethylenterephthalat (PET) und
Polyoxyethylenterephthalat (POET) gegen Zersetzung und
Verlust der schmutzlsungsfordernden Eigenschaften beim
Lagern in Kontakt mit alkalischen Substanzen, dadurch
gekennzeichnet, dass man diese Polymeren zum Schmelzen
erhitzt, mit dieser Schmelze ein wasserlosliches Polyacrylat
(PA) vermischt und die Schmelze in feste Teilchen iiberfiihrt,
die gemischte PET-POET- und PA-Polymere enthalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das PET-POET-Polymere ein Molekulargewicht in dem
Bereich von 15000 bis 50000 aufweist, dass das Polyoxyethy-
len des POET ein Molekulargewicht in dem Bereich von etwa
1000 bis 10000 besitzt, dass das Molverhiltnis von Polyethy-
lenterephthalat zu POET-Einheiten in dem Bereich 2:1 bis 6:1
ist, und dass das Polyacrylat Natriumpolyacrylat mit einem
Molekulargewicht in dem Bereich von etwa 1000 bis 5000 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur, auf die das Polyethylenterephthalat-
Polyoxyethylenterephthalat-Polymere erhitzt wird, minde-
stens 70°C ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur, bei der man das PET-POET-Polymere
und das Polyacrylat vermischt, in dem Bereich von 70 bis
150°C liegt. ,

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man die geschmolzenen Polymeren nach dem Vermi-
schen zum Erstarren des Gemischs kiihlt und den erhaltenen
Feststoff bei einer niedereren Temperatur zur Herstellung
von Teilchen zerkleinert, in denen die PET-POET- und Poly-
acrylatpolymeren in innigem Kontakt miteinander sind.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhaltnis des PET-POET-Polymeren zu
Polyacrylat, in dem die Teilchen vermischt werden, im
Bereich von 2:1 bis 8:1 ist und dass die Teilchen in Flocken-
oder Pulverform iibergefiihrt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhltnis von PET-POET-Polymerem zu
Polyacrylat etwa 4:1 ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die alkalischen Substanzen alkalische
‘Waschmittelbuilder sind.

9. Teilchenformiges, stabilisiertes, schmutzldsungsfor-
derndes PET-POET-Polymeres, hergestellt nach dem Verfah-
ren gemdss Anspruch 1.

10. Polymeres nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass das PET-POET-Polymere ein Molekulargewicht in dem
Bereich von 15000 bis 50000 besitzt, dass das Polyoxyethylen
des POET ein Molekulargewicht in dem Bereich von etwa
1000 bis 10000 hat, dass das Molverhéltnis von Polyethylen-
terephthalat- zu POET-Einheiten in dem Bereich von 2:1 bis
6:1 ist und dass das Polyacrylat Natriumpolyacrylat mit
einem Molekulargewicht in dem Bereich von etwa 1000 bis
5000 ist.

11. Polymeres nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, dass das Gewichtsverhiltnis von PET-POET- und Poly-
acrylatpolymeren in dem Bereich von 2:1 bis 8:1 ist.

12. Polymeres nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass das Gewichtsverhéltnis von PET-POET-Polymerem
zu Polyacrylatpolymerem etwa 4:1 ist.

13. Polymeres nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass seine Teilchengrdsse den Durchgang durch eine 2-mm-
Sieboffnung (Nr. 10 US-Siebreihe) gestattet.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft die Stabilisierung von schmutz1s-
sungsfordernden Polymeren aus Polyethylenterephthalat-
Polyoxyethylenterephthalat, insbesondere ein Verfahren, bei

s dem ein solches Polymeres bei erhéhter Temperatur mit

einem Polyacrylat derart verschmolzen wird, dass das PET-
POET-Polymere und das Polyacrylat eine homogene
Schmelze bilden, und bei dem diese Schmelze in feste Teil-
chen iibergefiihrt wird, in denen das PET-POET-Polymere

10 und das Polyacrylat in innigem Kontakt verbleiben. Die erfin-
dungsgemiss stabilisierten PET-POET-Polymeren besitzen
eine iiberlegene Stabilitit, die sich durch ihre iiberlegene
Schmutzlésungsforderung zeigt, wenn man sie, sogar bei
erhohten Temperaturen und in Kontakt mit alkalischen Mate-

15 tialien wie alkalischen Waschmittelbuildern, lagert. Es wurde
gefunden, dass diese Stabilitit auch der von PET-POET-Poly-
meren liberlegen ist, die mit Polyacrylat beschichtet sind oder
innig mit Polyacrylat in feinteiliger Form vermischt sind.
Wenn man die stabilisierten, teflchenférmigen schmutzls-

20 sungsférdernden Polymeren in Waschmittelzusammensetzun-
gen auf Basis nichtionischer Tenside einbaut, wird die Fihig-
keit zur Schmutz- und Fleckenentfernung solcher Zusammen-
setzungen gegeniiber dhnlichen Formulierungen verbessert, in
denen das PET-POET-Polymere und das Polyacrylat als

25 gemischte Einzelpulver anwesend sind. Die Erfindung ist
durch die Merkmale im unabhéngigen Anspruch gekenn-
zeichnet.

Es ist bekannt, dass PET-POET-Polymere die Schmutzls-
sung von Wische begiinstigen, die vorher mit einem solchen

30 Polymeren durch Waschen mit einem dasselbe enthaltenden
Waschmittel behandelt wurde. In US-PS 3962142 und GB-
PS 1088984 sind jeweils Schmutzlose-Effekte beschrieben. Es
hat sich aber gezeigt, dass diese polymeren Materialien durch
anionische Tenside und/oder alkalische Verbindungen desta-

35 bilisiert werden kénnen. Wenn man namlich Waschmittelzu-
sammensetzungen herstellt, die PET-POET-Polymere enthal-
ten, verlieren diese Polymeren leicht ihre schmutzlésungsfor-
dernden Eigenschaften beim Lagern, wenn die Waschmittel-
zusammensetzungen alkalische Buildersalze wie Natriumcar-

a0 bonat oder andere alkalische Materialien enthalten. Die signi-

fikantesten Aktivititsverluste finden in Zusammensetzungen
statt, die starker alkalisch sind und lingere Zeit bei hoheren

Temperaturen gelagert werden. Man hat sich deshalb bemiiht,

die schmutzlosungsfordernden Polymeren derart zu stabilisie-

ren, dass ihre erwiinschten Eigenschaften beim Einbau in
builderhaltige Waschmittelzusammensetzungen nicht verlo-
rengehen.

Die Erfinderin hat gefunden, dass die Schmutzloseeigen-
schaften des PET-POET-Polymeren beibehalten werden,

so Wenn man es mit einem wasserlslichen Polyacrylat wie

Natriumpolyacrylat, vorzugsweise eines Molekulargewichts

in dem Bereich von 1000 bis 5000, z. B. etwa 2000, in einer

Menge in dem Bereich von 2:1 bis 8:1 (PET-POET-Polymeres

zu Polyacrylat) schmilzt und vermischt und die Schmelze

feste Teilchen umformt, in denen die Polymeren noch in
engem Kontakt sind, auch wenn man die Teilchen in Kontakt
mit teilchenférmigen alkalischen Materialien wie Buildersal-
zen fiir synthetische Tenside, die héufig in builderhaltigen
teilchenformigen Waschmittelzusammensetzungen anwesend
sind, lagert. Dies war hochst iiberraschend, insbesondere da
verschiedene andere polymere Materialien zur Stabilisierung
der PET-POET-Polymeren ungeeignet sind. Auch fiihrt die

Beschichtung von pulverformigem PET-POET-Polymeren mit

einer Natriumpolyacrylatlésung und anschliessendem Trock-

65 nen dieser Beschichtung nicht in gleicher Weise zu der
erwiinschten Stabilisierung, noch wird diese dadurch erreicht,
dass man die Pulver in feinteiliger Form miteinander ver-
mischt. Um zu den Ergebnissen der Erfinderin zu gelangen,
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ist es notwendig, dass man die Polymeren zuerst miteinander
verschmilzt. Diese Bedingung ist iiberraschend, da man
erwarten wiirde, dass es zu einer Wechselwirkung zwischen
den Polymeren bei erhohten Temperaturen kommt oder dass
die erhohte Temperatur dazu beitragen wiirde, das schmutzld-
sungsfordernde Polymere zu destabilisieren. Ein weiterer
erwiinschter Effekt besteht in der verbesserten Reinigung ver-
schiedener Arten verschmutzter und verfleckter Materialien
beim Waschen mit Waschmitteln auf Basis von Buildern und
nichtionischem Tensid und einem Gehalt an den teilchenfor-
migen, stabilisierten, schmutzlosungsfordernden Polymeren
der Erfindung. Hierbei erhélt man nimlich bemerkenswert
reinere Textilien im Vergleich mit der Reinigung mit Wasch-
mitteln, die PET-POET-Polymere und Natriumpolyacrylat in
Pulverform enthalten. Dieses Ergebnis ist ebenfalls iiberra-
schend, da Reinigungseffekte und Schmutzlgsungsférderung
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als solche Einheiten betrachtet werden) in dem Bereich von
2:1 bis 6:1, vorzugsweise 5:2 bis 5:1, besonders bevorzugt 3:1
bis 4:1, z.B. etwa 3:1. Das Verhiltnis von Ethylenoxid zum
Phthalsidureanteil in dem Polymeren betrigt mindestens 10:1,
_ hiufig 20:1 oder mehr, und liegt vorzugsweise in dem Bereich
von 20:1 bis 30:1, besonders bevorzugt bei etwa 22:1. Es ist
ersichtlich, dass das Polymere im wesentlichen als ein modifi-
ziertes Ethylenoxidpolymeres angesehen werden kann, bei
dem der Phthalsdurerest, berechnet auf molarer oder
Gewichtsbasis, nur einen geringen Anteil ausmacht. Es ist
iiberraschend, dass das Polymere mit solch einem geringen
Anteil an Ethylenterephthalat oder Polyethylenterephthalat
dem Polymeren des Polyesterfasersubstrats (oder anderen
Polymeren, an denen es haftet wie z. B. Polyamiden), genii-
gend dhnlich ist, um auf denselben beim Waschen, Spiilen
und Trocknen festgehalten zu werden.

Obwohl das beschriebene PET-POET-Polymere dasjenige
ist, das erfindungsgemaiss normalerweise von der Erfinderin
vorgeschlagen und wegen seiner erwiinschten Funktionen
bevorzugt wird, konnen andere PET-POET-Polymere wie die
der oben erwihnten amerikanischen und britischen Patent-
schriften ebenfalls angewandt und durch die Stabilisierungs-
methode der Erfindung verbessert werden. Die Fahigkeit, die
Schmutzlgsung zu begiinstigen, kann bei diesen Substanzen
jedoch weniger gut sein als bei den bevorzugten Polymeren.

Das angewandte Polyacrylat ist ein Polyacrylat niederen
Molekulargewichts, ndmlich gewdhnlich in dem Bereich von
etwa 1000 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis 3000 und
besonders bevorzugt von 1000 bis 2000, z. B. von etwa 2000.
Das durchschnittliche Molekulargewicht liegt gew6hnlich in
dem Bereich von 1200 bis 2500, beispielsweise von 1300 bis
1700. Obwohl das genannte Natriumpolyacrylat manchmal
teilweise durch andere wasserlosliche Polyacrylate wie andere
Alkalimetallpolyacrylate, z. B. Kaliumacrylat, ersetzt werden
kann, ist es bevorzugt, dass ein solcher Ersatz, falls er zuléssig
ist, auf eine geringe Substanzmenge begrenzt ist und dass das
angewandte Polyacrylat vorzugsweise ein nichtsubstituiertes
Natriumpolyacrylat ist. Solche Materialien sind von Alco
Chemical Corporation unter dem Namen Alcosperse erhalt-
lich. Die Natriumpolyacrylate sind als klare bernsteinfarbige
Fliissigkeiten oder Pulver erhdltlich, welche vollig in Wasser
16slich sind, wobei die Losungen einen Feststoffgehalt von
etwa 25 bis 40%, z.B. 30% aufweisen und wobei der pH-Wert
einer solchen Losung oder einer 30%igen wéssrigen Losung
eines Pulvers in dem Bereich von 7,5 bis 9,5 liegt. Von diesen
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nicht zusammenhingen und die verschmutzten Textilien vor-
her nicht mit der schmutzlsungsférdernden Substanz behan-
delt wurden.
Das Molekulargewicht des PET-POET-Polymeren liegt

5 gewohnlich in dem Bereich von etwa 15000 bis 50000, vor-
zugsweise etwa 19000 bis 43000, besonders bevorzugt etwa
19000 bis 25000, z. B. bei 22000. Diese Molekulargewichte
sind gewichtsmissige durchschnittliche Molekulargewichte
im Unterschied zu zahlenmissigen durchschnittlichen Mole-

10 kulargewichten, die im Fall der erfindungsgeméssen Polyme-
ren hiufig niedriger liegen. In den angewandten Polymeren
besitzt das Polyoxyethylen ein Molekulargewicht in dem
Bereich von 1000 bis 10000, vorzugsweise etwa 2500 bis 5000,
besonders bevorzugt 3000 bis 4000, z. B. 3400. In diesen Poly-

15 meren ist das Molverhiltnis von Polyethylenterephthalat- zu
Polyoxyethylenterephthalateinheiten (wobei

Produkten sind diejenigen bevorzugt, die zur Zeit als Alcos-

»5 perse 104, 107, 107D, 109 und 149 verkauft werden, wobei
Alcosperse 107D, ein zu 100% aus Fettstoffen bestehendes
Pulver, besonders bevorzugt ist, obwohl Alcosperse 107, eine
30%ige wassrige Losung mit nur wenig verschiedenen Ergeb-
nissen anstelle desselben verwendet werden kann (vorausge-

30 Setzt, dass es zuerst getrocknet wird). Bei beiden handelt es
sich um Natriumpolyacrylate, wobei die Fliissigkeit (107)
einen pH in dem Bereich von 8,5 bis 9,5 besitzt und der pH
des Pulvers (107D) bei einer Konzentration von 30% in Was-
ser in dem Bereich von 7,0 bis 8,0 liegt. Das Pulver ist vor- -

35 Zugsweise wasserfrei, kann jedoch eine geringe Menge Was-
ser, normalerweise weniger als 10% enthalten, das grossten-
teils wihrend des Schmelzens entfernt wird.

Zur Herstellung des stabilisierten, schmutzlosungsfor-
dernden oder -aktivierenden Polymeren gemiss dem Verfah-

40 ren der Erfindung, und zwar dem normalen Verfahren,
schmilzt man das PET-POET-Polymere durch Erhitzen auf
eine Temperatur oberhalb seines Schmelzpunktes, vorzugs-
weise auf eine Temperatur in dem Bereich von 70 bis 150°C,
wobei es sich verfliissigt, und gibt pulverformiges festes

45 Natriumpolyacrylat zu. Wenn die Schmelze gleichférmig
geworden ist, kann sie abgekiihlt werden. Die erstarrte Masse
kann auf jede geeignete Weise zerkleinert werden. Vorzugs-
weise werden Massnahmen des kryogenen Schieifens, Mah-
lens oder Flockens (cryogenic grinding or flaking) ange-

50 wandt, wobei das Produkt als feinteiliges Pulver oder in Flok-
ken anfillt, leicht mit anderen Komponenten einer builder- _
haltigen Waschmittelzusammensetzung mischbar ist und sich
aus einer solchen Zusammensetzung nicht nennenswert
abtrennt. Die Gefrierzerkleinerung oder kryogene Zerkleine-

55 rung wird oft bei einer Temperatur unter 0°C, manchmal

unter minus 50° C durchgefiihrt, wobei man in Anwesenheit
von fliissigem Stickstoff oder einem anderen kryogenen oder
Gefrier- oder Tiefkiihimaterial vermahlt oder in anderer
Weise die Grosse verringert. Alternativ kann auch eine geeig-

g0 ete Mahlvorrichtung verwendet werden wie beispielsweise

eine Hammermiihle, ein Desintegrator (cage mill) oder eine
Raymond Imp Miihle, und anstelle des fliissigen Stickstoffs
oder des anderen fliissigen Tiefkiihlmittels kann festes Koh-
lendioxid (Trockeneis) mit den zu vermahlenden Harzen ver-

65 mischt werden. Es kénnen auch andere Einrichtungen ange-

wandt werden, um ein Uberhitzen des Materials zu verhin-
dern und es in kalter, leicht briichiger Form zu halten.
Anstelle der erwidhnten Zerkleinerungsgerite konnen andere
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mit dquivalenter Funktion angewandt werden, einschliesslich
der Raymond-Ringwalzenmiihle, die einen Innenseparator
enthilt, und mit der man sehr feinteilige harzartige Substan-
zen herstellen kann.

Man kann aber auch, anstatt kryogene oder Niedertempe-
ratur-Mahlvorrichtungen anzuwenden, die erstarrte Schmelze
aus PET-POET und Polyacrylat dadurch zerkleinern, dass
man sie spriihkiihlt auf Kiigelchen erwiinschter Grosse, die
im allgemeinen durch eine Siebdffnung von 2 mm (Sieb-

Nr. 10 US-Siebreihe) und vorzugsweise durch eine Sieboff-
nung von 0,59 mm (Nr. 30 US-Siebreihe) gehen.

Das mit den Verfahren der Erfindung erhaltene Produkt
kann als ein polyacrylattragendes PET-POET-Polymeres
angesehen werden. Da der Anteil an Polyacrylat relativ gering
ist (obwohl seine Wirkung signifikant ist), bietet das PET-
POET-Polymere ein Medium, um das Polyacrylat in einer
Waschmittelzusammensetzung, mit der es vermischt wird,
ganz und gar zu verteilen. Zusitzlich zu dem Stabilisierungs-
effekt, den das Polyacrylat auf das PET-POET-Polymere hat,
hilft somit das Polymere das Polyacrylat «auszubreiten»
(extend), so dass es gleichmissiger in der Waschmittelzusam-
mensetzung verteilt werden kann und damit einer solchen
Zusammensetzung gleichméssiger die erwiinschten Eigen-
schaften des Polyacrylats vermitteln kann, welche die Forde-
rung der Tonschmutzentfernung von der sowie die Verhinde-
rung der Wiederausfillung von Schmutz auf die Wische wih-
rend des Waschens umfassen. Das «Getragenwerden» oder
«Tragen» des Polyacrylats durch das stabilisierte Polymere
macht es auch unnétig, die Waschmittel- oder Basiskiigelchen
mit einer Losung von Polyacrylat zur gleichmissigen Vertei-
lung auf der Waschmittelzusammensetzung zu bespriihen.

Die Anwendung der Stabilisierten PET-POET Polymeren
ist in erster Linie zur Férderung oder Beschleunigung der
Schmutzlosung (soil release promotion) in Waschmitteln
bestimmt. Es wurde festgestellt, dass Wische, insbesondere
Textilien aus Polyestern oder Polyestergemischen (gewdhn-
lich mit Baumwolle) die verschiedenen Verschmutzungen
leichter beim Waschen mit Waschmitteln mit einem Gehalt an
Builder und Tensid, besonders nichtionischen Tensiden, an
das Waschwasser abgeben, wenn die Verschmutzung der
Wische nach dem Waschen mit einer das PET-POET-Poly-
mere enthaltenden Waschmittelzusammensetzung stattfindet.
Ein Teil des Polymeren wird wihrend des Waschens an der
Wische gehalten, so dass es sich auf derselben befindet, wenn
die Wische anschliessend verschmutzt wird, und seine Anwe-
senheit beschleunigt und steigert die Entfernung von Schmutz
und/oder Flecken beim nachfolgenden Waschen. Man hitte
erwarten kdnnen, dass das in den gleichen Teilchen wie das
PET-POET-Polymere vorliegende Polyacrylat die Disperie-
rung des Polymeren beschleunigen und verbessern und die
Ablagerung desselben auf der Wische verhindern wiirde,
doch das ist nicht der Fall. Statt dessen steigert das Polyacry-
lat die schmutzlosungsfordernde Wirkung des PET-POET-
Polymeren, indem es die Zersetzung oder den Abbau des
Polymeren verhindert, wenn dieses in Kontakt mit alkali-
schen Materialien kommt wie in solchen builderhaltigen
Waschmitteln, in denen das Buildersalz alkalisch ist (was bei
vielen der Fall ist).

Die Waschmittel, denen die erfindungsgemiss stabilisier-
ten PET-POET-Polymeren zugesetzt werden konnen oder in
die sie eingebaut werden koénnen, um dem Waschmittel die
erwiinschten Eigenschaften der beschleunigten Schmutzent-
fernung zu verleihen, sind builderhaltige Waschmittel auf
Basis synthetischer Tenside. Das synthetische Tensid ist nor-
malerweise ein nichtionisches Tensid, obwohl in manchen
Fillen auch anionische Tenside brauchbar sein knnen.
Anionische Tenside tendieren gewohnlich dazu, das PET-
POET-Polymere zu inaktivieren; wenn sie aber angewandt

werden sollen, und zwar in geringen Mengen in Waschmitteln
auf Basis nichtionischer Tenside, fiihrt die Anwendung der
erfindungsgemiss stabilisierten PET-POET-Polymeren zu
Zusammensetzungen mit besserer schmutzldsungsfordernder

5 Wirkung, als wenn das PET-POET-Polymere angewandt
wird, ohne vorher mit dem stabilisierenden Polyacrylat ver-
schmolzen worden zu sein.

Es ist bevorzugt, als nichtionische Tenside die Kondensa-
tionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit-

10 einander und mit hydroxylhaltigen Basissubstanzen wie
hoheren Fettalkoholen, Alkoholen vom Oxotyp und Nonyl-
phenol anzuwenden. Besonders bevorzugt ist die Anwendung
von héheren Fettalkoholen mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 12 bis 15 oder 16 Kohlenstoffatomen, die etwa 3

15 bis 20 oder 30 Ethylenoxidgruppen pro Mol, vorzugsweise 6
bis 11 oder 12 aufweisen. Vor allem bevorzugt ist ein nichtio-
nisches Tensid, in dem der héhere Fettalkohol etwa 12 bis 15
oder 12 bis 14 Kohlenstoffatome und 6 oder 7 bis 11 Mole
Ethylenoxid enthilt. Zu diesen Tensiden gehoren Alfo-

20 nic 1214-60 C, das von Conoco Division von E.I. Du Pont de
Nemours, Inc. verkauft wird sowie die Neodole 23-6,5 und
25-7, die von Shell Chemical Co. erhiltlich sind. Diese Ten-
side verfiigen iiber eine gute Reinigungskraft gegeniiber §li-
gen und fettigen Schmutzablagerungen auf dem Waschgut,

25 hervorragende Vertriglichkeit mit den erfindungsgemissen
polymeren Schmutzfreisetzungsmitteln und besitzen einen
vergleichsweise niederen Schmelzpunkt, der jedoch noch
deutlich oberhalb Zimmertemperatur liegt, so dass sie auf
Basiskiigelchen als Fliissigkeit gespritht werden konnen, die

30 nach dem Eindringen in die Kiigelchen schnell fest wird.

Die verschiedenen Builder und Kombinationen derselben,
welche die Waschwirkung der nichtionischen synthetischen
Tenside ergiinzen und deren Wirkung verbessern, umfassen
wasserldsliche wie auch wasserunlésliche Builder. Von den

35 wasserldslichen Buildern, die vorzugsweise in Mischung
angewandt werden, sind sowohl anorganische als auch orga-
nische Builder geeignet. Von anorganischen Buildern sind
bevorzugt: verschiedene Phosphate, im allgemeinen Poly-
phosphate wie die Tripolyphosphate und Pyrophosphate, ins-

40 besondere die Natriumtripolyphosphate und Natriumpyro-
phosphate, z.B. Pentanatriumtripolyphosphat, Tetranatrium-
pyrophosphate; Natriumcarbonat; Natriumbicarbonat; und
Natriumsilikat; sowie Mischungen derselben. Statt eines
Gemisches aus Natriumcarbonat bzw. Natriumbicarbonat

45 kann Natriumsesquicarbonat hiufig verwendet werden. Das
gegebenenfalls angewandte Natriumsilikat hat normalerweise
ein Na,O: SiO,-Verhiltnis in dem Bereich von 1:1,6 bis 1:3,
vorzugsweijse 1:2,0 bis 1:2,4 oder 1:2,8,z.B. 1:2,4.

Von den wasserlslichen anorganischen Buildersalzen

so werden die Phosphate normalerweise mit einer geringeren
Menge Natriumsilikat angewandt, die Carbonate werden mit
Bicarbonat angewandt und manchmal mit einer geringeren
Menge an Natriumsilikat, wihrend das Silikat selten allein
verwendet wird. Anstelle der einzelnen Polyphosphate ist es

ss manchmal bevorzugt, Mischungen von Natriumpyrophosphat
und Natriumtripolyphosphat in Mengen in dem Bereich von
1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1 anzuwenden. Natiir-
lich kann es zu Anderungen der chemischen Struktur der
Phosphate wihrend des Crutchings und Spriihtrocknens

g0 kommen, so dass das Endprodukt etwas von den in den Crut-
cher gegebenen Komponenten abweichen kann.

Von den wasserloslichen organischen Buildern sind die
Nitrilotriessigsduresalze, z. B. Trinatriumnitrilotriacetat
(NTA), vorzugsweise als Monohydrat, bevorzugt. Andere

e5 Nitrilotriacetate wie Dinatriumnitrilotriacetat sind ebenfalls
verwendbar. Die verschiedenen wasserloslichen Buildersalze
konnen in hydratisierter Form eingesetzt werden, die hiufig
bevorzugt ist.



Andere wasserldsliche erfindungsgemdss geeignete Buil-
der sind beispielsweise die anorganischen und organischen
Phosphate, Borate, z.B. Borax, Zitrate, Gluconate, Ethylendi-
amintetraacetate und Iminodiacetate. Vorzugsweise liegen die
verschiedenen Builder in Form ihrer Alkalimetallsalze vor,
entweder als Natrium- oder als Kalziumsalze, oder Mischun-
gen derselben, wobei jedoch Natriumsalze meist bevorzugt
sind. In manchen Fillen, wenn beispielsweise neutrale oder
etwas saure Waschmittelzusammensetzungen hergestellt wer-
den, kénnen saure Formen der Builder, vor allem der organi-
schen Builder bevorzugt sein. Normalerweise aber sollen die
Salze entweder neutral oder basisch sein, wobei im allgemei-
nen eine 1%ige wissrige Lésung der Waschmittelzusammen-
setzung einen pH in dem Bereich von 9 bis 11,5, z.B. 9 bis
10,5 aufweisen soll. )

Unlosliche Builder, im allgemeinen vom Zeolith-A-Typ,
konnen in den erfindungsgemissen Zusammensetzungen mit
Vorteil angewandt werden; und zwar kénnen hydratisierte
Zeolithe X und Y angewandt werden ebenso wie natiirlich
vorkommende Zeolithe und zeolithdhnliche Materialien und
andere ionenaustauschende unlgsliche Verbindungen, die als
Waschmittelbuilder wirken kénnen. Von den verschiedenen
Zeolith-A-Produkten hat sich Zeolith 4A als bevorzugt erwie-
sen. Solche Substanzen sind bekannt, Verfahren zu ihrer Her-
stellung miissen hier nicht beschrieben werden. Diese Verbin-
dungen haben im allgemeinen die Formel

(Na,0)y- (Al,03),+ (810,), - wH,0

worin x fiir 1 steht, y 0,8 bis 1,2, vorzugsweise 1 bedeutet, z
die Bedeutung 1,5 bis 3,5, vorzugsweise 2 bis 3 oderetwa 2
hat und w fiir 0 bis 9, vorzugsweise 2,5 bis 6 steht.

Der Zeolithbuilder soll ein einwertiger kationenaustau-
schender Zeolith sein, d.h. ein Aluminosilikat eines einwerti-
gen Kations wie Natrium, Kalium, Lithium (wenn tunlich)
oder eines anderen Alkalimetalls oder Ammonium. Vorzugs-
weise ist das einwertige Kation des Zeolithmolekularsiebs ein
Alkalimetallkation, insbesondere Natrium oder Kalium, und
vor allem Natrium. Die Zeolithe sind, ob sie nun in kristalli-
ner oder amorpher Form vorliegen, befihigt, ausreichend
schnell mit Calciumionen in hartem Wasser zu reagieren, so
dass sie, allein oder in Verbindung mit anderen wasserweich-
machenden Verbindungen in der Waschmittelzusammenset-
zung, das Waschwasser weich machen, bevor es zu nachteili-
gen Reaktionen solcher Ionen mit anderen Komponenten der
Waschmittelzusammensetzung kommt. Die erfindungsgemiss
angewandten Zeolithe haben eine hohe Calciumionenaus-
tauschkapazitit, normalerweise etwa 200 bis 400 oder mehr
Milligramméquivalente Calciumcarbonathirte pro g Alumi-
nosilikat, vorzugsweise 250 bis 350 mg eq/g auf Basis wasser-
freien Zeoliths. Vorzugsweise verringern sie auch die Hérte
des Waschwassers schnell, gewohnlich innerhalb der ersten
30 Sekunden bis 5 Minuten nach ihrer Zugabe zum Wasch-
wasser, und zwar auf weniger als 1 mg Calciumcarbonat pro
Liter. Die hydratisierten Zeolithe haben normalerweise einen
Feuchtigkeitsgehalt in dem Bereich von 5 bis 30%, vorzugs-
weise etwa 15 bis 25% und besonders bevorzugt 17 bis 22%,
z.B. 20%. Die Zeolithe sollten bei Zugabe zu einem Crutcher-
gemisch, aus dem Basiskiigelchen hergestellt werden, in fein-
teiligem Zustand mit Teilchendurchmessern dusserstenfalls
bis zu 20 wm, z. B. von 0,005 bis 20 um vorliegen, wobei 0,01
bis 8 um durchschnittliche Teilchengrgsse, z.B. 3 bis 7 um,
wenn die Zeolithe kristallin, und 0,01 bis 0,1 pum, z.B. 0,01 bis
0,05 um, wenn sie amorph sind, bevorzugt ist. Obwohl die
maximalen (ultimate) oder dussersten Teilchengrdssen viel
niedriger sind, haben die Zeolithteilchen gew6hnlich Grossen
in dem Bereich von 0,149 bis 0,037 mm (Nummern 100 bis
400 US-Siebreihe), vorzugsweise 0,105 bis 0,044 mm (Num-
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mern 140 bis 325 US-Siebreihe), wenn sie zur Herstellung der
Basiskiigelchen in den Crutcher gegeben werden. In den
Basiskiigelchen ist der Zeolith oder sind die Zeolithe haufig
erwiinschterweise von einem geeigneten Buildersalz oder -sal-
5 zen begleitet wie z. B. von Natriumcarbonat, Natriumbicarbo-
nat. Natriumsilikat kann dazu neigen, mit den Zeolithen zu
agglomerieren, so dass der Anteil desselben in Zeolith als
Builder enthaltenden Basiskiigelchen z.B. auf 2 oder 3%
beschrinkt sein kann oder es kann weggelassen werden, ins-
10 besondere bei carbonathaltigen Formulierungen. Manchmal,
wie z.B. in NTA als Builder enthaltenden Produkten kann es
jedoch in Mengen von 5 bis 10% anwesend sein.
Wenn man die bevorzugten nichtionischen Tenside in den
Waschmitteln anwendet, denen man die erfindungsgemissen
15 Pulver oder die Flocken zusetzt, um die schmutzlésungsfor-
dernden Eigenschaften zu verleihen, ist hdufig Carbonatbuil-
der bevorzugt, obwohl Phosphatbuilder brauchbar sind. Das
Carbonat, das eine grossere Alkalinitét besitzt, beeintrichtigt
die Stabilitit des PET-POET-Polymeren mehr, weshalb in
.0 Waschmitteln, die dasselbe als Builder und ausserdem nichts-
tabilisiertes PET-POET-Polymeres enthalten, hdufig ein Ver-
lust der schmutzlésungsverbessernden Wirkung des Polyme-
ren nach verhiltnismassig kurzer Lagerzeit eintritt. Deshalb
ist bei Waschmitteln, die Carbonat als Builder enthalten, der
25 Bedarf nach der vorliegenden Erfindung am grossten.
Zusitzlich zu dem synthetischen Tensid und dem Builder
enthalten Waschmittelzusammensetzungen im aligemeinen
auch eine begrenzte Menge an Feuchtigkeit und verschiede-
nen Zusatzstoffen. Solche Zusatzstoffe sind beispielsweise
10 Textilweichmachungsmittel wie Bentonit und andere tonar-
tige Textilweichmachungsmittel, fluoreszierende Aufheller
wie die Distilbenaufheller, Enzyme wie die proteolytischen
und amylolytischen Enzyme, firbende Substanzen wie Farb-
stoffe und Pigmente und Duftstoffe. Bei den bevorzugten
35 Waschmitteln wird das nichtionische Tensid (vorzugsweise
Neodol 23-6.5) auf die vorgefertigten Basiskiigelchen (haupt-
sdchlich Builder) gespriiht und macht 10 bis 30%, vorzugs-
weise 15 bis 25% und besonders bevorzugt etwa 20% der ferti-
gen Zusammensetzung aus. In der fertigen Zusammensetzung
40 betrigt der Gehalt an Feuchtigkeit gewdhnlich 4 bis 14%, vor-
zugsweise 5 bis 10%, z.B. etwa 7 oder 8%; der Gehalt an
weichmachendem Ton meist 1 bis 5%, vorzugsweise 2 bis 4%,
z.B. 3%; der Gehalt an Enzym normalerweise 0,5 bis 3%, vor-
zugsweise 1 bis 2%, z.B. 1,5%; der Gehalt an Polyacrylat 0,3
45 bis 3%, vorzugsweise 0,5 bis 2%, z.B. 1 oder etwa 1% und der
Gehalt an PET-POET-Polymerem 2 bis 10%, vorzugsweise 2
bis 6% und besonders bevorzugt etwa 4%. Solche Zusammen-
setzungen enthalten hiufig eine verhéltnisméssig geringe
Menge, gewohnlich 0,5 bis 3%, Magnesiumsulfat, das dem
5o Crutcher zugesetzt wird, um unerwiinschtes Erhdrten des fiir
die Basiskiigelchen bestimmten Crutchergemischs zu verhin-
dern. Zur Herstellung der Waschmittelzusammensetzungen
wird ein Crutchergemisch bei einer Temperatur von etwa 50
bis 70°C und mit einem Feuchtigkeitsgehalt von etwa 30 bis
55 60% aus den Tonen, Buildern, Magnesiumsulfat, firbenden
Substanzen und fluoreszierendem Aufheller hergestelit, und
in an sich bekannter Weise spriihgetrocknet, wobei ein iibli-
cher Sprithtrocknungsturm verwendet wird, in dem heisse
Verbrennungsprodukte atomisierte Tropfchen des Crutcher-
60 gemisches unter Bildung der Basiskiigelchen trocknen, die
normalerweise Teilchengrossen in dem Bereich von 2,00 bis
0,149 mm (Nr. 10 bis 100 US-Siebreihe) besitzen. Auf derart
getrocknete Teilchen wird das geschmolzene nichtionische
Tensid aufgespriiht oder aufgetropft, welches von den Kiigel-
65 chen absorbiert wird und sich in diesen verfestigt. Anschlies-
send wird die erhaltene builderhaltige Waschmittelzusam-
mensetzung mit dem in Pulver oder Flockenform vorliegen-
den stabilisierten PET-POET-Polymeren vermischt, das Teil-
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chengrossen unter 0,59 mm (Nr. 30 US-Siebreihe), vorzugs-
weise von 0,59 bis 0,149 mm (Nr. 30 bis 100) aufweist. Dann
wird gegebenenfalls pulverférmiges Tensid eingemischt.
Alternativ kann in manchen Verfahren das stabilisierte Poly-
mere mit dem pulverformigen Enzym vermischt werden,
bevor es mit dem Rest des teilchenformigen Waschmittels
vermengt wird. In manchen Verfahren kann das stabilisierte
* Polymere mit den Basiskiigelchen vor Aufbringen des nichtio-
nischen Tensids vermischt werden, und das nichtionische
Tensid kann dazu dienen, die Polymerteilchen fester an den
Basiskiigelchen zu halten. Die verschiedenen Mischverfahren
konnen in iiblichen geneigten Trommeln oder Zwillingsscha-
lenmischern (twin-shell blenders) oder in anderen geeigneten
Vorrichtungen durchgefiihrt werden. Parfum kann, falls tiber-
haupt, in jeder geeigneten Stufe zugegeben werden, ist nor-
malerweise jedoch die als letzte zugegebene Komponente.
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.
“Wenn nicht anders angegeben, sind in den Beispielen,
Beschreibung und den Anspriichen alle Teile und Prozent-
sitze auf das Gewicht bezogen und alle Temperaturen in °C.

Beispiel 1
Bestandteil Prozent
Zeolith 4A, Hydrat (20% Feuchtigkeitsgehalt, 26,0
Pulver)
Natriumcarbonat, wasserfrei 18,3
Natriumbicarbonat 15,7
Bentolite L (textilweichmachender Ton) 3,0
Fluoreszierender Aufheller (Stilbentyp) 1,7
Proteolytisches Enzym (Maxatase MP) 1,5
Magnesiumsulfat 1,0
Blauer Farbstoff 0,1
Neodol 23-6,5 20,0
Alkaril QCF (PET-POET-Agens zur Steigerung
und Beschleunigung der Schmutzentfernung) 4,0
Alcosperse 107D (Stabilisator) L0
Parfum 0,2
Feuchtigkeit 7,5
100,00

Zur Herstellung der Waschmittelzusammensetzung
gemiss obiger Formulierung wurde zuerst ein wissriges Crut-
chergemisch bei einer Temperatur von etwa 60°C hergestellt,
das etwa 50% Wasser und die formelmissigen Aanteile an
Zeolith, Carbonat, Bicarbonat, Bentolite L, fluoreszierendem
Aufheller, Magnesiumsulfat und Farbstoff enthielt, und Die
erhaltenen Basiskiigelchen mit Teilchengrossen in dem
Bereich von 2,00 bis 0,149 mm (Nummern 10 bis 100 US-

Siebreihe) wurden dann mit nichtionischem Tensid in fliissi-
gem Zustand (geschmolzen), das eine Temperatur von etwa
55 bis 60°C besass, in einem geeigneten Mischgerit wie z. B.
einer geneigten Drehtrommel oder einem Zwillingsschalen-
mischgerét bespritht. Dann wurde das pulverférmige Enzym
in die Waschmittelzusammensetzung eingemischt, anschlies-
send das stabilisierte PET-POET-Polymere, welches das
Natriumpolyacrylat enthielt. Das stabilisierte Polymere
wurde vorher hergestellt durch Schmelzen der formelmassi-
gen Menge an Alkaril QCF (das vorteilhaft in wasserfreier
Form vorliegt, jedoch eine geringe Menge Feuchtigkeit ent-
halten kann) bei einer Temperatur von etwa 82°C und Einmi-
schen der formelméssigen Menge an Alcosperse 107D (Natri-
umpolyacrylat). Nachdem diese Komponenten griindlich mit-
einander vermischt wurden, um eine gleichférmige Schmelze
zu bilden, wurde die Schmelze zum Festwerden gekiihlt und
die erhaltene Masse gefriergemahien. Hierzu wurde eines der
oben erwédhnten Gerite angewandt, vorzugsweise jedoch eine

Hammermiihle oder ein Desintegrator, um Teilchengréssen
zu erzielen, die durch eine 0,59 mm (Nr. 30 US-Siebreihe)
Sieboffnung gehen, vorzugsweise Teilchengrossen in dem
Bereich von 0,59 bis 0,149 mm (Nr. 30 bis 100). Nachdem das
5 stabilisierte PET-POET-Polymere mit dem in den Teilchen
desselben anwesenden stabilisierenden Polyacrylat in die
Waschmittelteilchen eingemischt war, wurde die formelmas-
sige Menge Parfum auf das Gemisch gespritht, wihrend die-
ses in Bewegung gehalten wurde, beispielsweise durch Vermi-

10 schen in einem der oben genannten Apparate. Das erhaltene
Produkt ist ein zufriedenstellendes, Builder und nichtioni-
sches Tensid enthaltendes Waschmittel guter Reinigungskraft
und wertvoller Eigenschaften zur Steigerung und Beschleuni-
gung der Schmutzfreisetzung. Das darin enthaltene schmutz-

15 I0sungsverbessernde Polymere ist derart stabilisiert, dass die
Zusammensetzung nach lingerem Lagern oder zweiwdchigem
Lagern bei erhohter Temperatur eine betrichtlich gréssere
schmutzlosungsverbessernde Wirkung zeigt als eine Ver-
gleichszusammensetzung der gleichen Formulierung, in der

20 das Alkaril QCF in den Basiskiigelchen anwesend oder allein
auf die Waschmittelkiigelchen aufgebracht ist (ohne dass
Polyacrylat anwesend ist.)

Es ist iiberraschend, dass die schmutzldsungsverbessernde
(beschleunigende, steigernde) Wirkung des Waschmittels die-

25 ses Beispiels auch nach dem Altern der einer Zusammenset-
zung der gleichen Formulierung (4:1 PET-POET: Polyacry-
lat) iberlegen ist, in der die QCF- und Alcosperse-Pulver mit-
einander vermischt und dann auf die Basiskiigelchen aufge-
bracht werden. Uberlegen sind die Zusammensetzungen hin-

30 sichtlich ihrer Schmutzlgsungsverbesserung auch Zusammen-
setzungen gemiss der Formel dieses Beispiels, wobei das pul-
verférmige QCF auf die Waschmittelkiigelchen aufgebracht
wurde und dann der formelmissige Anteil an Alcosperse
107D in wissriger Losung (oder Alcosperse 107) auf die

35 Waschmittelteilchen aufgespriiht wurde.

Um die verbesserte Schmutzlgsung des Waschmittelpro-
dukts gegeniiber einem Vergleichsprodukt zu testen, in dem
die gleiche Menge an PET-POET-Polymerem anwesend war,
wurden Zusammensetzungen der oben gegebenen Formulie-

40 Tung hergestellt, wobei zu der einen das stabilisierte verbes-
serte schmutzlosungsfordernde Polymere gegeben wurde und
zu der anderen die gleiche Menge dieses Polymeren, das vor-
her nicht der erfindungsgeméssen Stabilisierungsbehandlung
unterworfen war. Dann wurden beide Produkte 2 Wochen bei

45 42°C gelagert, was den hoheren Temperaturen nahekommt,
die in manchen Lagerhdusern erreicht werden. Nach dieser
Lagerung wurden die beiden Waschmittel zum Waschen sau-
berer doppelflichiger Polyestermaschenware in Wasser einer
Hérte von 150 ppm als Calciumcarbonat (3:2 Calcium:

s0 Magnesiumhdrte) bei einer Temperatur von 49°C in einer
automatischen Waschmaschine verwendet, um das schmutz-
18sungsverbessernde Polymere darauf abzulagern, wobei die
Konzentration des Waschmittels in dem Waschwasser 0,06%
betrug. Dann wurden die verschmutzten Proben bei gleicher

ss Konzentration mit gleichem Waschwasser und dem gleichen
Waschmittel gewaschen. Anschliessend wurde die prozen-
tuale Schmutzentfernung bestimmt. Es wurde gefunden, dass
der Verlust der erfindungsgeméss behandelten Formulierung
an Schmutzlésungsvermégen 1,2% betrug, bezogen auf den

g0 Anfangszustand vor dem Altern, wogegen die Zusammenset-
zung, die das tibliche PET-POET-Polymere enthielt, 84,5%
ihrer urspriinglichen Fihigkeit der Schmutzentfernung ein-
biisste. Vor dem Altern waren die Fihigkeiten der beiden
Zusammensetzungen im wesentlichen gleich.

65  Wenn man, anstatt das Polyacrylat mit dem schmutz16-
sungsverbessernden Polymeren zu verschmelzen und die
Masse anschliessend zu kiihlen und zu zerkleinern, die pul-
verférmigen Komponenten, nidmlich das PET-POET-Poly-



mere und das Polyacrylat miteinander vermischte und in die
Waschmittelzusammensetzung einmengte, um ein Produkt
der gleichen Formulierung wie in diesem Beispiel angegeben,
herzustellen, fand man nach beschleunigten Alterungstests,
dass das schmutzlésungsférdernde Polymere sich betrdchtlich
zersetzte. Ahnliche Ergebnisse wurden erzielt, wenn man das
instabile Polymere mit der Waschmittelzusammensetzung in
den angegebenen Mengen vermischte und den formelmassi-
gen Anteil an Polyacrylat in wissriger Losung auf das Poly-
mere und die anderen Waschmittelbestandteile aufspriihte.

Es wurde ein als Multifleckentest bekannter Reinigungs-
test durchgefiihrt, um das Reinigungsvermégen der Wasch-
mittelzusammensetzungen zu bestimmen. Dazu wurden auf
verschiedene Textilien wie Dacron/Baumwoll-Gemische,
Quiana Nylon, Baumwolle und doppelfldchiges Dacron, alles
Textilien, die denen bei einer Haushaltswésche dhnlich sind,
Flecken verschiedener Substanzen aufgebracht, wie Trauben-
saft, Blaubeertorte, gebriihter Tee, Preiselbeersaft, Rindsle-
berblut, Schokolade-Zucker-Pudding, Potschmutz (potting
soil), schwarzer Ton von Brandy, fliissiges Make-up, teilchen-
férmiger Sebumschmutz, schwarze Federtinte von Bic, Barbe-
que Sauce, rote Crisco, Margarine und French dressing. Die
verfleckten und verschmutzten Textilien wurden in Test-
waschmaschinen gewaschen. Nach dem Waschen und Trock-
nen wurde das Reflexionsvermogen oder der Weissgehalt
(indikativ fiir die Reinigungskraft) der verschiedenen Proben
gemessen. Bei Verwendung eines nicht gealterten Produkts
gemiiss Erfindung und diesem Beispiel im Vergleich mit
einem Kontrollprodukt, welches das PET-POET-Polymere
mit Polyacrylat nicht enthielt, sonst jedoch mit der Formulie-
rung dieses Beispiels identisch war, wurde gefunden, dass die
gesamten RD-Werte fiir die 22 verschiedenen angewandten
Probenkombinationen bei den erfindungsgeméssen Produk-
ten signifikant hoher als bei den Vergleichsprodukten waren,
was ein Anzeichen ist fiir ein verbessertes Reinigungsvermo-
gen. Dies ist kein Anzeichen fiir eine Schmutzlosungsforde-
rung, da die Proben nicht mit der Waschmittelzusammenset-
zung gewaschen wurden, um das PET-POET-Polymere vor
dem Beflecken abzulagern.
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Beispiel 2

Es wurde eine Waschmittelzusammensetzung einschliess-
lich stabilisiertem PET-POET-Polymeren nach dem Verfah-
ren von Beispiel 1 hergestellt mit der Ausnahme, dass das

5 Verschmelzen von PET-POET-Polymerem und Polyacrylat

bei einer Temperatur in dem Bereich von 130 bis 150°C statt-
fand. Das hergestellte Produkt hatte die gleiche Formulierung
wie in Beispiel 1, jedoch besassen die Teilchen des stabilisier-
ten Polymeren Teilchengrossen, die durch eine Sieboffnung

10 von 1,19 mm (Nr. 16 US-Siebreihe) gingen anstatt durch eine

0,5 mm (Sieb-Nr. 30) Sieboffnung. Bei diesem Produkt wurde
in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, die Stabi-
litidt des die Schmutzfreisetzung verbessernden Mittels ’
gepriift. Es zeigte sich, dass nach 2 Wochen beschleunigten

15 Lagerns nur eine 9,6%ige Zersetzung stattfand.

In einer Abwandlung dieses Beispiels wurde das stabili-
sierte Polymere (mit darin anwesendem Polyacrylat) auf die
Basiskiigelchen vor dem Aufspriihen des nichtionischen Ten-
sids aufgebracht. Das Produkt dieses Verfahrens zeigte einen

,0 Verlust an schmutzldsungsférdernder Aktivitit (oder eine

Zersetzung des PET-POET-Polymeren) von 9,1%. Wenn das
PET-POET-Polymere und das Natriumpolyacrylat auf die
Basiskiigelchen oder die Waschmittelkiigelchen als Pulverge-
misch (ohne vorher geschmolzen, gekiihlt und vermahlen zu

25 sein) aufgebracht wurde, der Verlust an schmutzlosungsfor-

dernder Aktivitit wesentlich hoher, nimlich etwa 30%.

Beispiel 3
Wenn man die Bestandteile der Formulierung von Bei-

30 spiel 1 variierte, wie in der Beschreibung angegeben, wobei

die Mengen um £10%, £20% und +30% gedndert wurden,
jedoch noch innerhalb der vorgegebenen Bereiche blieben,
erhielt man Waschmittelzusammensetzungen verbesserter
Stabilitit gegeniiber Vergleichsprodukten, die das erfindungs-

35 gemiss stabilisierte PET-POET-Polymere nicht enthielten.

Wenn man die Verfahren zur Herstellung des stabilisier-
ten Polymeren wie oben dargelegt modifizierte, erhielt man in
dhnlicher Weise Produkte, die noch eine verbesserte Stabilitét
des PET-POET-Polymeren zeigten und zur Anwendung in

40 Waschmittelzusammensetzungen mit alkalischen Buildern

geeignet waren, wobei davon ausgegangen wurde, dass diese
Zusammensetzungen lingere Zeit gelagert oder beim Lagern
erhohten Temperaturen ausgesetzt werden.
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