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@ Verfahren und Mittel zur Herstellung stabiler wissriger Textilsteifen.

@ Zum Ansetzen wiaBriger TextilsteifungsiGsungen wer- :

den Starkephosphorsaure-teilester bzw. deren Alkali- oder
Ammoniumsalze verwendet, die zwecks Verbesserung der
Quell- und Losungsfihigkeit in kaltem Wasser sowie der
Lagerbestandigkeit konzentrierter Vorratslosungen wasser-
I6sliche Calciumsalze in einer Menge von 0,01 - 0,6 g Ca**
pro 100 g Starkeester und bevorzugt zusatzlich Harnstoff in
einer Menge von 2 - 12 g pro 100 g Stérkeester enthaiten.
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"Werfahren und Mittel zur Herstellung stabiler wédBriger
Textilsteifen"

Die vorlliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und Mit-
tel zur Herstellung wéRriger LOsungen von pulverfdrmigen
Textilsteifen, die sich durch glinstige Quell- und L&~
sungseigenschaften auszeichnen und deren wdRrige L&sungen
sich aufgrund ihrer guten Stabilit&dt bel der Bevorratung
insbesondere zur Verwendung in Wéscherelbetrieben eig-
nen.

Die in gewerblichen Wdscherelen {iblicherweise verwendeten
Textllsteifen auf Stdrkebasis lassen sich bei der Her-
stellung eines Stammansatzes zwar gut in kaltem Wasser
vertellen, haben aber den wesentlichen Nachtell, daB sile
bel ruhigem Stehen im Vorratstank leicht einen Bodensatz
bilden, der unter Umst&nden so fest werden kann, daB er
sich nicht mehr aufriihren 14B8t. Da es sich bei den mit )
kaltem Wasser angesetzten Stammldsungen, wie auch.dem'"
stirker verdiinnten stirkehaltigen Spiilbad, um instabile.
Dispersionen handelt, sind hiermit eine Reihe von Nach--
teilen verbunden. So ist - will man eine Bodensatzbildung
im Stammansatzbehdlter vermelden - stdndiges Rihren not-
wendig. Trotzdem kann es in Leltungen und an Ventilen beil
ldngeren Stillstand der Anlage gelegentlich zu Ver-
stopfungen kommen. Weiterhin kénnen Dosierpumpen mit der
Zelt undicht und die Pumpengehduse durch erhdhten Abrileb
geschddigt werden. Schlieflich kann sich in den Ablauf-



10

15

20

25

r

0069333

Patentanmeldung D 6381 EP ; -2 - I'Z':RE'!\IE/};E‘LtKGaA
- atente

wannen unter den Entwdsserungspressen oder Zentrifugen'
die im Splilwasser enthaltene Stirke ansammeln. Da es sich
bel der Stdrke um einen hervorragenden NZhrboden filir Bak-
terien handelt, fiihrt dies zu hygienischen Problemen.

Es besteht daher Interesse an einem Produkt, das diese
Schwierigkeiten vermeidet und die Mdglichkeit bietet,
stabile Vorratslosungen bzw. Stammansitze zu bereiten.
Wegen der spezlellen Gegebenheiten in gewerblichen Be-
trieben so0ll dieses Steifemittel dariiber hinaus noch eine
Reihe weiterer Anforderungen erfiillen. So muB sich das
Steifenittel in kaltem Wasser beliebigen Hirtegrades,
insbesondere aber auch in enthidrtetem Wasser, ansetzen
lassen, zumal in Wédschereibetrieben {iblicherweise mit
enthértetem Wasser gearbeitet wird. Da iiblicherweise nur
eln Starkestammansatzbehdlter zur Verfiligung steht, muB
die LOsezeit des Steifemittels sehr kurz sein. Auch bei
geringer Leistungsfdhigkeit vorhandener Riihrwerke mu8
sich das Steifemittel ohne Klumpenbildung ﬁerteilen las-
sen. Die angesetzte Stammlésung darf keine harten Parti-
kel enthalten, damit ein Uberm#@fRiger Verschleif der Pum-
pen vermieden wird. Das Steifemnittel muB sich zu einem
Stammansatz mit einer Konzentration von mindestens 2 %
ansetzen lassen. SchlieRlich darf es auch beim Zusammen-
treffen der abgepumpten bzw. abgeschleuderten Restldsung
mit den Splilwasser nicht zu Ausfillungen kommen, um Stir-
keansammlungen im Bereich der Schleudern und Entwisse-
rungspressen und damit hygienische Probleme zu vermeiden.
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Diese Aufgabenstellung wird durch die nachfolgend be-
schriebene Erfindung gelost.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung lagerbestédndiger, wadBriger Textilsteifen unter Ver-
wendung von Stdrkephosphorsiure-teilestern und deren Sal-
zen, dadurch gekennzeichnet, daR man zur Verbesserung der
Quellfzhigkeit des pulverigen Stédrkeesters in kaltem Was-
ser den Quellvorgang in Gegenwart eines wasserléslichen
Calciunsalzes entsprechend einer lMenge von 0,01 g bis

0,5 g, vorzugsweise 0,02 g bis 0,2 g Ca++-Ionen pro 100 g
Stadrkeester durchfiihrt.

Stdrkephosphorsidure-teilester sind bekannt. Ihre Herstel-
lung erfolgt durch Umsetzung nativer Stédrke, wie Mais-,
Reis~ oder Kornstédrke, mit Phosphorsiure bzw. deren reak-
tionsfihigen Derivaten in Gegenwart s3durebindender Ver-
bindungen bel Temperaturen zwischen 120° und 170 °C. Da-
beli erfolgt neben der Veresterungsreaktion noch eine
tellweise Depolymerisation der Stdrke. Die Veresterungs-
produkte werden u.a. als Schlichte~ und Steifungsmittel
flir Textilien eingesetzt.

Phosphatstérken kann Jedoch zu erheblichen Schwierigkei-
ten durch Bilduﬁg von Klumpen und unldslichen Riickst&nden
fiihren, was insbesondere in Wischereibetrieben zu den be-
reits genannten Schwlerigkeiten fiihren kann, insbesondere
dann, wenn die Steifeldsungen flir einen grdéReren bzw.
kontinulerlichen Bedarf angesetzt und liber einen léngeren
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Zeltraum bevorratet werden. Diese Schwierlgkeiten werden
erfindungsgenidf vermieden, wenn man den Quell- und L&~
sungsprozeB in Gegenwart von Calciumionen durchfiihrt, die
zuvor dem Ansatzwasser, vorzugsweise jedoch dem Stéarke-
phosphorsiureester in Form wasserldslicher Calciumsalze
zugesetzt wurden. Geeignete Calciumsalze sind z.B. Calci-
umchlorid, Calciumnitrat, Calciumhydrogenphosphat, Calci-
umacetat, Calciumgluconat oder Calciumlactat. Die Menge
dieser Salze ist so zu bemessen, daf 0,01 bis 0,5 g, vor-
zugsweise 0,02 bis 0,2 g Ca%tlonen auf 100 g St&rkephos-
phorsdure-teilester entfallen.

Das Vermischen der Calciumsalze mit den Starkephosphor-
sdure~teilestern kann in jeder geeigneten Weise erfolgen,
beispielsweilse indem man die Stirkeester mit einer wibBri-
gen Calciumsalzldsung trénkt oder bespriiht oder mit einen
Calciumsalz pudert und ggf. anschliefBend nachtrocknet.

Ein besonders gutes Quell- und Lésungsvermdgen besitzen
solche Starkeester, die zusidtzlich Harnstoff in Mengen
von 2 bis 25 g, vorzugsweise 5 bis 20 g, bezogen auf

100 g Stérkeester, enthalten. Das Einbringen des Harn-
stoffs kann mit Uiblichen Misch- und Knetvorrichtungen _
vor, wiahrend oder nach der Phosphatierungsreakpiop erfol-
gen.

Als gut geeignet haben sich solche Stirkephosphorsiure-
teilester erwiesen, deren POu-Gehalt 2 bis 12, vorzugs-
weise 4 bis 8 g pro 100 g St3rke betrigt. Die Teilester
kommen zweckmdBigerweise als Salze des Natriums, Kaliums,
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Ammoniums oder organischer Ammoniumbasen zur Anwendung.
Geeignete organische Ammoniumbasen sind z.B. Mono-, Di-
oder Trialkanolamine, die sich von Ethanol, Propanol oder
i-Propanol ableiten, ferner Guanidin und Morpholin. Be-

vorzugte Salze sind die Phosphorteilestersélze des Natri-
uns und Ammoniumns.

Die St&rkephosphorsidure-teilester bzw. deren Salze kdnnen
zusammen mit den Calciumsalzen und dem vorzugswelise als
Mischungsbestandtell vorliegenden Harnstoff ohne weltere
Zusatzstoffe zum Ansetzen der widBrigen Textilsteife bzw.
einer Stammlésung verwendet werden, wobei der Gehalt die-
ser Losung 2 g bis 50 g, vorzugsweise 3 g bis 30 g pro
Liter betragen kann. Es konnen aber auch Gemische der
Stdrkephosphorsdure-teillester bzw. deren Salze mit ande-
ren bekannten wasserlGslichen bzw. in Wasser quellbaren
Polymeren, die steifende bzw. appretierende Elgenschaften
besitzen, zur Herstellung der Steife- bzw. Starmlosungen
verwendet werden. Geelgnet sind z.B. laslibhe Stérke,
ferner Stéarkeether, wie Methyl-, Hydroxyethyl- und Hy-
droxypropylstédrke oder Stérkeester, wie Carboxymethyl-
stdrke. Auch Mischether und -~ester, die verschiedene
Ether- und/oder Estergruppierungen enthalten, sind geeig-
net. Der Antell dieser zusdtzlichen Hochpolymeren bzw. " ~
Stdrke und Stérkederivate soll 50 Gew.-% des Gemisches
nicht libersteigen.

Die Steifungsmittel bzw. deren wdfrige Ansitze kOnnen zu-
sdtzlich in Mengen bis zu 2 Gew.-%, vorzugswelse bis zu
1 %, bezogen auf Stdrkeester, an Glittungs- und Biigel-
hilfsmitteln enthalten, wie Silikone, Polyoxyethylen-
wachse oder Borax.
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Weiterhin konnen iibliche Konservierungsnmittel, wie For-
maldehyd, Glyoxal, Bromnitroalkohole, Tributylzinnben-
zoat, Pyridinthionsalze, halogenierte Carbanilide, halo-
genierte Salicylanilide, substituierte Diphenyldichlor-
methane und Halogenphenole, ferner optische Aufheller,
Duftstoffe und Zusidtze, dle eine bleichende Wirkung auf

die Stédrkeester ausiiben, wie Natrium- oder Kaliumpyrosul-
fit, anwesend sein.
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Beispiel

Ein Gemisch aus 86,2 Gewichtsteilen eines getrockneten,
pulverigen Stdrkephosphorsdure-~teilesters in Form des Anm-
moniumsalzes (PO -Gehalt 5,5 g/100 g Stdrke) und 8,1 Ge-
wichtsteile Harnstoff wurden zwecks Aufhellung des gelb-
lich gefarbten Stirkeesters zunfchst in einem Mischer mit
einer LOsung von 1,53 Natriumpyrosulfit in 2,9 Gewichts-
tellen deionisiertem Wasser bespriiht. Nach einer Misch-
zelt von 2 Minuten wurden in der gleichen Weise 0,11 Ge-
wichtsteile Calciumchlorid in 1,16 Gewichtsteilen deioni-
sierten Wasser aufgespriiht und anschlieBend noch 5 Minu-
ten nachgenischt. Es wurde ein gut rieselfihiges Pulver
erhalten, das nach Absieben geringer Mengen an Grobkorn
(iber 1 nnm KorngrdfRe) unnittelbar weiterverwendet bzw.
abgefilillt werden konnte.

Eine Probe von 5 g des Produktes 16ste sich in 100 ml
entsalztem Wasser von 20 °C bei leichtem Unmriihren mit
elinen Glasstab innerhalb weniger als 2 llinuten riick-
standsfrel auf. Eine Vergleichsprobe, die in gleicher
Weise, Jjedoch ohne Zusatz an Calciumsalz behandelt worden
war, neigte zum Zusammenballen und war nach 5 Minuten
noch nicht vollsténdig geldst.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung lagerbestindiger widRriger
Textilsteifen unter Verwendung von Stdrkephosphor-

5 sdure-teilester und deren Salzen, dadurch gekennzeich-
net, daB man zur Verbesserung der Quellf&higkeit des
pulverigen Stirkeesters in kaltem Wasser den Quellvor-
gang in Gegenwart eines wasserldslichen Calciumsalzes
entsprechend einer Menge von 0,01 g bis 0,5 g, vor-

10 zugswelse 0,02 g bis 0,2 g Ca++-Ionen pro 100 g St&r-
keester durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzéichnet, daf
man einen Stirkephosphorsiure-~teilester bzw. dessen
15 Salze verwendet, der 2 g bis 25 g Harnstoff, vorzugs-
 weise 5 bis 20 g'Harnstoff pro 100 g Starkeester ent-
hi3lt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
20 net, daR man einen Stirkephosphorsdure-teilester als
Salz des Natriums, Kaliums, Ammoniums oder organischer
Anmoniumbasen verwendet, wobel der Stdrkeester 2 g bis
12 g, vorzugsweise 4 g bis 8 g POy, bezogen auf 100 g
Starke enthilt.
25 ,

4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man den Stdrkephosphorsdure-teilester in
Gemisch mit weiteren in Wasser 1&slichen bzw. qﬁellba—
ren Stidrkederivaten verwendet, wobei deren Anteil 50

30 Gew.-% nicht lbersteigt.

©
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5. PFlir die Herstellung stabiler wdRriger Textilsteifen

10 6.

15 7.

20 8.

geeignetes Mittel in Form eines pulverfdrmigen, in
kaltem Wasser leicht quellbaren bzw. 1l6slichen Stidrke-
phosphorsidure-teilesters bzw. deren Salze, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der Stdrkeester im Gemisch mit was-
serldéslichen Calciumsalzen entsprechend einer HMenge
von 0,01 bis 0,5 g, vorzugswelse 0,02 g bis 0,2 g Ca+
Ionen pro 100 g Stirkeester vorliegt.

4

Steifungsmittel fiir Textilien nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, daB es zusdtzlich 2 g bis 25 g, vor-
zugswelse 5 bis 20 g Harnstoff pro 100 g Stédrkeester
enthdlt.

Steifungsmittel fiir Textilien nach Anspruch 5 und 6,
dadurch gekennzeichnet, da® der St&rkephosphorsidure-
teilester 2 g bis 12 g, vorzugsweise 4 g bis 8 g POy
pro 100 g Sti#rke enthilt. |

Steifungsmittel fiir Textilien nach Anspruch 5 und 7,
dadurch gekennzeichnet, daB der Stirkephosphorsidure-
teilester im Gemisch mit welteren in Wasser 16slichen
bzw. quellbaren Stédrkederivaten vorliegt, wobel deren
Anteil 50 Gew.-% nicht lbersteigt. . T
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