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@ Verwendung von Pfropfcopolymerisaten aus Polyalkylenoxiden und Vinylacetat ais
Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und Nachbehandein von Synthesefasern enthaitenidem
Textilgut.

@ Verwendung von Ptropfcopolymerisaten, die
erhéltlich sind durch Pfropfen von Polyalkylenoxiden
eines Molekulargewichts (Zahlenmittel) von 2000 bis
100.000 mit Vinylacetat im Gewichtsverh&itnnis 1:0,2
bis 1:10 und deren Acetatgruppen gegebenenfalls
bis zu 15 % verseift sind, als Vergrauungsinhibitoren
beim Waschen und Nachbehandeln von Synthessfa-
sern enthaltendem Textilgut.
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Verwendung von Pfropfcopolymerisaten aus Polvalkylenoxiden und Vinviacetat als Vergrauungsinhibi-
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Aufgrund gesetzgeberischer MaBnahmen ist es
in vielen Landern erforderlich, den Gehalt an Phos-
phaten in Waschmitieln stark herabzusetzen bzw.
phosphatireie Waschmittel anzubieten. Reduziert
man jedoch den Gehalt an Phosphaten in Wa-
schmittein, so wird dadurch die Waschwirkung der
Produkte verschlechtert. Phosphate wirken nicht
nur als Sequestriermittel flr Erdalkalimetall-lonen,
sondern auch als Inkrustierungs-und Vergrauun-
gsinhibitoren. W#hrend man das Problem der In-
krustierung, d.h. der Ablagerungen mineralischer
Herkunft auf dem Waschgut durch Ersatz der
Phosphate in Waschmittein durch andere Stoffe in
den Griff bekommen kann, ist dies bei dem Pro-
blem der Vergrauung, d.h. des Wiederan-
schmutzens der Wasche mit Schmutzteilchen und
Fetten beim Waschen noch verbesserungs-

bediirftig. Das Problem der Vergrauung tritt vor

allem bei Synthesefasern enthaliendem Gewebe
auf, insbesondere bei Polyester enthalienden Texti-
lien.

Aus der EP-PS 87 671 ist die Verwendung von
Copolymerisaten, die als Monomereneinheiten

a) 50 bis 90 Gew.% mindestens eines Viny-
lesters von C.-bis C,-aliphatischen Carbonsiuren,

b) 5 bis 35 Gew.% mindestens eines N-
Vinyllactams,

c) 1 bis 20 Gew.% mindestens eines basi-
sche Gruppen enthaltenden Monomeren oder des-
sen Salze oder Quaternierungsprodukie und

d) 0 bis 20 Gew.% mindestens eines mit
den Monomeren a), b) und c¢) copolymaerisierbaren
sonstigen von Carboxylgruppen und basischen
Gruppen freien Monomeren mit der MaBgabe ein-
polymerisiert enthalten, daf sich die Prozentzahien
jeweils auf 100 ergénzen,

als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und
Nachbehandein von synthetische Fasern enthalten-
dem Textilgut bekannt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, Vergrauungsinhibitoren fir Waschmittei
und Vergrauungsinhibitoren zum Nachbehandein
von Synthesefasern enthaltendem Textilgut zur
Verfligung zu stelien.

Die Aufgabe wird erfindungsgemas geldst
durch Verwendung von Pfropfcopolymerisaten, die
erhiltlich sind durch Pfropfen von a) Polyalkyleno-
xiden eines Molekulargewichts (nach dem Zahlen-
mittel) von 2000 bis 100.000 auf Basis von Ethyle-
noxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit b)
Vinylacetat im Gewichtsverhilinis a):b) von 1:0,2
bis 1:10 und deren Acetatgruppen gegebenenfalls
bis zu 15 % verseift sind, als Vergrauungsinhibi-
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toren beim Waschen und Nachbehandeln von Syn-
thesefasern enthaltendem Textilgut.

Die erfindungsgem&B zu verwendenden Pro-
dukte sind bekannt (vgl. DE-PS 10 77 430). Sie
sind erhditlich durch Pfropfen von Polyalkylenoxi-
den mit Vinyiacetat, wobei die Pfropfcopolymerisa-
tion radikalisch initiiert wird. Hierflir kann man sich
entweder Ublicher Polymerisationsinitiatoren bedie-
nen, die unter den Polymerisationsbedingungen in
Radikale zerfallen oder die Polymerisation auch
durch energiereiche Bestrahlung initiileren. Als
Polyaikylenoxide kommen Polymerisate auf Basis
von Ethylenoxid, Propyienoxid und/ocder Butyleno-
xid in Betracht, die ein Molekulargewicht -
(Zahlenmittel) von 2000 bis 100.000, vorzugsweise
4000 bis 50.000 haben. Die Alkylenoxid-Einheiten
kdnnen im Polymerisat statistisch verteilt sein oder
in Form von Bidcken vorliegen, z.B. Blockcopoly-
merisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Block-
copolymerisate aus Ethylenoxid und Butylenoxid
sowie Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propy-
lenoxid und Butylenoxid.

Zur Herstellung der Pfropfcopolymerisate wer-
den die in Betracht kommenden Polyalkylenoxide
entweder in Vinylacetat geldst und nach Zugabe
eines Polymerisationsinitiators kontinuierlich oder
diskontinuierlich polymerisiert. Ebenso ist eine
halbkontinuierliche Arbeitsweise md&glich, bei der
man einen Teil, z.B. 10 % des zu polymerisieren-
den Gemisches aus Polyalkylenoxid, Vinylacetat
und Initiator vorlegt, auf Polymerisationstemperatur
erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisa-
tion den Rest der zu polymerisierenden Mischung
nach Fortschritt der Polymerisation zugibt. Die
Pfropfcopolymerisate kénnen auch dadurch erhal-
ten werden, daB man Polyalkylenoxid vorlegt, auf
die Polymerisationstemperatur erwidrmt und Vinyla-
cetat und Starter entweder auf einmal, absatzweise
oder vorzugsweise kontinuierlich zufigt.

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich vor
allem organische Peroxide, wie Diacetyiperoxid,
Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid, Di-tert.-butylpe-
roxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butyl-perpivalat,
tert.-Butyl-permaleinat, Cumolhydroperoxid,
Diisopropyl-peroxidicarbonat, Bis-{o-toluoyl)-pero-
xid, Didecanoylperoxid, Dioctanoyiperoxid, Dilau-
roylperoxid, t-Butylperisobuiyrat, t-Butylperacetat,
Di-t-amylperoxid, {-Butylhydroperoxid sowie Mi-
schungen von Initiatoren. Die Polymerisation kann
in dem Temperaturbersich von 50 bis 200°C erfol-
gen. Vorzugsweise wird die Pfropfcopolymerisation
bei 70 bis 140°C vorgenommen. Sie kann auch
unter Druck stattfinden. Die Pfropfcopolymerisation
kann nach Art einer L&sungspolymerisation in ein-
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em L&semittel vorgenommen werden. Geeignete
L&semittel sind beispielsweise Alkohole, wie Me-
thanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, n-Butanol,
sec.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyciohe-
xanol sowie Glykole, wie Propylenglykol, Ethylen-
glykol und Butyienglykol sowie die Methyl-oder
Ethylether der zweiwertigen Alkohole sowie Dioxan.
Die Pfropfcopolymerisation wird vorzugsweise in
Gegenwart von Wasser als LOsemittel durch-
geflihrt. Bei Verwendung von Wasser als
Losemittel liegt zundchst eine L8sung vor, die in
Abhadngigkeit von der Menge des zugegebenen
Vinylacetats in eine Dispersion libergeht. Bei die-
ser Herstelimethode kd&nnen gegebenenfalls auch
Emulgatoren verwendet werden.

Pro 100 Gew.-Teile des Pfropfcopolymerisats
bzw. Polyalkylenoxid und Vinylacetat, verwendet
man § bis 100, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-Teile
eines LOsemittels oder auch eines Ldsemitteigemi-
sches, z.B. eine Mischung aus Isopropanol und
Wasser bzw. einer Mischung aus Ethylenglykol und
Ethanol.

Das Gewichtsverhiltnis von Polyalkylenoxid zu
Vinylacetat im Pfropfcopolymerisat betrdgt 1:0,2
bis 1:10, vorzugsweise 1:0,5 bis 1:6. Als Pfropf-
grundlage wird vorzugsweise Polyethylenoxid eines
Molekulargewichts (nach dem Zahlenmittel) von
2000 bis 100.000, insbesondere 4000 bis 50.000
verwendet. Bis zu 15 % der Acetatgruppen des
Pfropfcopolymerisats k&nnen gegebenenfalls ver-
seift sein. Die Verseifung der Pfropfcopolymerisate,
die dann zu Vinylalkoho!-Einheiten enthaltenden
Pfropicopolymerisaten flihrt, wird durch Zugabe
einer Base, wie NaOH oder KOH, bzw. durch Zu-
gabe von Sduren, und gegebenenfalls Erwirmen
der Mischung vorgenommen. Die erfindungsgemag
als Vergrauungsinhibitoren einzusetzenden Pfropf-
copolymerisate haben seinen K-Wert nach H.
Fikentscher von 10 bis 200, vorzugsweise 20 bis
100 (bestimmt in 1 gew%iger Ldsung in Es-
sigsdureethylester bei 25°C). .

Die oben beschriebenen Pfropfcopolymerisate
werden in Waschmitteln mit reduziertem Phosphat-
gehalt (darunter soll ein Phosphatgehalt von weni-
ger als 25 Gew.% Natriumtriphosphat verstanden
werden) oder in phosphatfreien Waschmittein ver-
wendet. Die erfindungsgemiB zu verwendenden
Pfropfcopolymerisate werden handelsiiblichen Wa-
schmittelmischungen in einer Menge von 0,1 bis 3,
vorzugsweise 0,3 bis 2 Gew.%, bezogen auf die
Waschmittelmischung zugesetzt. Die Pfropfcopoly-
merisate kdnnen dabei in Form einer Paste, einer
hochviskosen Masse oder als LOsung in einem
L&semittel der Waschmittelformulierung zugesetzt
werden. Die Produkte k&nnen auch an der Ob-
erfliche von Stellmittein, wie z.B. Na,SO. oder
GerUststoffen (Zeolithe) sowie festen Hilfsstoffen
der Waschmittelformulierung adsor biert werden.
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Weiterhin ist es mdgiich, die Produkte in feinver-
teilter Form der Waschmittelformulierung hinzuzu-
setzen.

~ Die handelsublichen Waschmittel enthalten
auBer Phosphaten (als Gerlststoff) Tenside, z.B.
Ce-bis C,;-Alkylphenolethoxylate, C.,-bis Cx-Alkano-
lethoxylate, Blockcopolymerisate des Ethylenoxids
und Propylenoxids, die gegebenenfalls Endgruppen
verschlossen sind, anionische Tenside, wie C,-bis
C..-Alkylbenzolsulfonate, C.,-bis C.-Alkansulfonate,
Ci-bis Ci-Alkylsulfate, C.-bis C.Alkylsulfosu-
ccinate, sulfatierte ethoxylierte C,/C.s-Alkanole,
sowie gegebenenfalls noch 0,5 bis 3 Gew.% eines
Inkrustierungsinhibitors,  wie  Polymaleinsdure,
Maleinsdure-Acryiséure-Copolymerisate,  Polyac-
rylsdure bzw. deren Salze, auBerdem Phosphater-
satzstoffe, wie Zeolithe in einer Menge von 5 bis
30 Gew.%, 3 bis 25 Gew.% eines Bieichmittels,
wie Natriumperborat, gegebenenfalls Bleichaktiva-
toren, 10 bis 30 Gew.% Stellmittel, wie Natriumsul-
fat, Seife, Alkalien, wie Soda, Weichmacher und
Entschdumer, Parflm, optische Aufheller und
gegebenenfalls Enzyme.

Die Pfropfcopolymerisate eignen sich
auBerdem als Zusatz beim Nachbehandeln von
synthetische Fasern enthaltendem Textilgut. Sie
werden zu diesem Zweck dem letzten Spiilbad
eines Waschmaschinenzyklus zugesetzt, wobei der
Zusatz entweder zusammen mit einem an dieser
Stelle Ublicherweise angewendetem wi-
scheweichspllers erfolgen kann, oder -falls ein
Weichspdiler nicht erwlinscht ist -allein anstelle des
Weichsplilers singesetzt. Die Einsatzmengen betra-
gen 0,01 bis 0,3 g/t Waschilotte. Die Verwendung
der Pfropfcopolymerisate im letzten Spiilbad eines
Waschmaschinenzykius hat den Vorteil, daB die
Wische beim néchsten Waschzyklus weit weniger
angeschmutzt wird als ohne den Zusatz des Ver-
grauungsinhibitors.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind
Gewichtsteile, die Angaben in Prozent beziehen
sich auf das Gewicht der Stoffe. Die K-Werte der
Pfropfcopolymerisate wurden nach H. Fikentscher,
Cellulose Chemie 13, 58-64 und 71-74 (1932) in 1
%iger LOsung in Essigsdureethylester bei einer
Temperatur von 25°C gemessen; dabei bedeutet K
= ke10". Die Molekulargewichte (Zahlenmittel) der
eingesetzten Polyetherdiole wurden aus der OH-
Zahl errechnet.

Folgende Produkte wurden verwendet:

Pfropfcopolymerisate 1 bis 13

Die Pfropfcopolymerisate wurden nach der DE-
PS 10 77 430 durch Aufpfropfen der in Tabelle 1
angegebenen Teile Vinylacetat auf jeweils 100 Tei-
le eines Polyethylenoxids mit dem ebenfalls in der
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Tabelle angegebenen Molekulargewicht
{Zahlenmittel) hergestellt. Die K-Werte der Pfropf-

copolymerisate sind ebenfalls in der Tabelle 1 an-
gegeben.

Jabelle 1
Propfcopolymerisat Telle Fn der eingesetzten K-Wert der
Vinylacetat Polyethylenoxide Pfropfco-
polymerisate

1 60 35.000 42,2

2 120 35.000 41,86

3 200 35.000 50,1

4 200 3.000 41,0

5 250 9.000 42,4

6 275 9.000 41,4

1 300 §.000 42,5

8 100 4.000 21,9

g 200 4.000 23,9

10 360 4.000 26.8

11 100 1.500 15,6

12 ’ 200 1.500 18.3

13 300 1.500 21.2

Pfropfcopolymerisat 14

Dieses Pfropfcopolymerisat wurde durch voll-
stindige Verseifung des Pfropfcopolymerisates 4
mit NaOH hergestelit.

Die vergrauungsinhibierende Wirkung der oben
angegebenen Pfropfcopolymerisate wurde folgen-
dermagen gepriift:

Polyesterpriiigewebe und Polyester/Baumwoll-
Mischgewebe wurden zusammen mit einem
Standard-Schmutzgewebe siner Reihe von 3 Wi-
schen unterzogen. Das Schmutzgewebe wird nach
jeder Wéische erneuert, wobei das Testgewebe
nach jeder Wische stérker anschmutzt. Der
Woeifigrad des Testgewebes nach der dritten W3-
sche dient zur Beurteilung des  An-
schmuizungsgrades, die Werte werden durch
mehrfache Wiederholung und Mittelwertsbildung
gesichert. Es wurde in % Remission mit einem
Elrepho (Zeiss) Fiiter 8 gemessen.

Priifbedingungen:
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Priifgerdt: Launder-O-meter

Wasserhérte: 3,5 umol Ca/l, Ca: Mg = 3:2
Flottenmenge: 250 mi

Flottenverhdltnis: 1:10

Versuchstemperatur: 35 bis 60°C
Versuchsdauer: 30 Minuien (mit Aufheizzeit)

Waschmittelkonzentration: 8 g/t

in den Beispielen wurde der Vergrauungsinhibi-
tor in einer Menge von 0,5 %, bezogen auf das
Testwaschmittel zugesetzt. Die PriifgefaBe enthiel-
ten jeweils 15 g Testgewebe (5 g Polyester-, 5 g
Polyester-Baumwollimisch-und 5 g Baumwollge-
webe) und 10 g Schmutzgewebe. Als Schmutzge-
webe diente Baumwollschmutzgewebe der Wi-
schereiforschungsanstalt Krefeld, und zwar WFK
10D.

Das verwendete Waschmittel hatte folgende
Zusammensetzung:
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Ci1z2-Alkylbenzolsulfonat: 6,25 1
Talgfettalkohol umgesetzt mit 11 Ethylenoxid: L,7 1
Seife: 2.8 1
Na-triphosphat (30 1 Erhaltungsgrad) 20 1
Na-perborat (Tetrahydrat): 20 1
Na 2S0¢: 24 1
Natriumdisilikat 6 1
Mg Silikat 1,25 1
Carboxymethylcellulose (CMC), Na-Salz 0.6 1
Ethylendiamintetraessigsiure, Na,-Salz 0,2 1
Rest Wasser auf 100 I

Es handeit sich also um ein phosphatreduzier-
tes Waschmittel, wie es nach Inkrafttreten der 2.
Stufe der Phosphath8chstmengenverordnung zum
deutschen Waschmittelgesetz seit Januar 1984 im
Handel anzutreffen ist.

Tabelle 2 zeigt die Erhdhung der Remission
von Polyester-und Polyester/Baumwoilmi-
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schgewebe nach Zusatz von 0,5 % der erfindungs-
gemafen Produkte, bezogen auf das Gewicht des
eingesetzten Waschmittels, im Vergleich zu dem
Waschversuch ohne Zusatz und zu einem Zusatz
eines Vergrauungsinhibitors gem#B EP-PS 87 671.
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Tabelle 2
7 Remission
PES PES/Bw
ohne Zusatz 41,1 56.0
Vergleichs- -
beispiel
1 VAc/VP/DEAEA-Copolymerisatx)
gemaB Beisp. 8 der EP-PS 87 671 56,8 61,6
2 Pfropfcopolymer 11 45,2 58,5
3 Pfropfcopolymer 12 52,2 58,0
4 Pfropfcopolymer 13 54,0 60,0
5 Dispergiertes Polyvinylacetat
{K-Wert 42) 48,8 56,5
8 Polyethylenoxid {MG 9000) 42,2 56,2
1 Pfropfcopolymer 14 41,8 56,4
Beispiel
1 Pfropfcopolymer 1 58,4 58,5
2 Pfropfcopolymer 2 69,9 68,2
3 Pfropfcopolymer 3 71,1 69,1
4 Pfropfcopolymer 4 71,2 66,1
5 Pfropfcopolymer 5§ 11,4 66,5
6 Pfropfcopolymer 6 70,7 65,7
7 Pfropfcopolymer 7 69,6 65,3
8 Pfropfcopolymer 8 57.1 64,6
9 Pfropfcopolymer & 68,3 65,3
10 Pfropfcopolymer 10 62,4 62,3
X} VAc = Vinylacetat PES = Polyestergewebe
VP = Vinylpyrrolidon PES/Bw = Polyester/Baumwoll-
DEAEA = Diethylaminocethylacrylat Mischgewebe
PEG = Polyethylenglykol

Die Tabelle zeigt, daB einerseits ein Absinken
der Wirkung eintritt, wenn das als Ausgangsmate-
rial fir die Pfropfcopolymeren gewghite Polyethy-
lenglykol unter ein Molekulargewicht von ca. 2000
absinkt, zum anderen ein Maximum in der Wirkung
bei einem Polyethylenglykol/Vinylacetat-Verhiltnis
von etwa 1:2 bis 1:2,5. Gleichzeitig ist ersichtlich,
daf die in der EP-PS 087 671 beschriebenen
Copolymeren des Vinylacetats von den erfindungs-
geméBen Produkten deutlich Ubertroffen sind.
Auferdem zeigt die Tabelle, daB in Wasser disper-
giertes Polyvinylacetat allein sowie Polyethylengly-
kol allein praktisch keine vergrauungsinhibierende
Wirkung besitzt, ebenso wie ein Pfropfcopolymeri-
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sat, deren Acetatgruppen vollstdndig verseift wor-
den sind.

Anspriiche

1. Verwendung von Pfropfcopolymerisaten, die
erhéltlich sind durch Pfropfen von (a) Polyalkyleno-
xiden eines Molekulargewichts (nach dem Zahlen-
mittel) von 2000 bis 100.000 auf Basis von Ethyle-
noxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit (b)
Vinylacetat im Gewichtsverhiitnis (a):(b) von 1:0,2
bis 1:10 und deren Acetatgruppen gegebenenfalls
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bis zu 15 % verseift sind, als Vergrauungsinhibi-
toren beim Waschen und Nachbehandeln von Syn-
thesefasern enthaltendem Textilgut.

2. Verwendung von Pfropfcopolymerisaten
gemadB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
sie erhdltlich sind durch Pfropfen von (a) Polyalky-
lenoxiden eines Molekulargewichts (nach dem Zah-
lenmittel) von 4000 bis 50.000 mit (b) Vinylacetat
im Gewichtsverhitnis 1:0,5 bis 1:6.

3. Verwendung von Pfropfcopolymerisaten
gemaB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie einen K-Wert nach H. Fikentscher
von 10 bis 200 haben (bestimmt in 1 gew.%iger
L8sung in Essigsdureethylester bei 25°C).

4. Verwendung von Pfropfcopolymerisaten
gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag
sie erhditlich sind durch Pfropfen von (a) Polyethy-
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lenoxid eines Molekulargewichts (nach dem Zah-
lenmittel) von 2000 bis 50.000 mit (b) Vinylacetat
im Gewichtsverhiltnis 1:0,5 bis 1:6 und einem K-
Wert von 10 bis 200 haben (bestimmt in 1 %iger
LGsung in Essigsdureethylester bei 25°C).

5. Waschmittel auf der Basis von Tensiden,
GerUststoffen, Bleichmitteln und Ublichen Zusétzen,
dadurch gekennzeichnet, daB sie als vergrauun-
gsinhibierenden Zusatz 0,1 bis 3 Gew.% von
Pfropfcopolymerisaten enthalten, die erhiltlich sind
durch Pfropfen von (a) Polyalkylenoxiden sines
Molekulargewichts (nach dem Zahlenmittel) von
2000 bis 100.000 auf Basis von Ethylenoxid, Pro-
pylenoxid und/oder Butylenoxid mit (b) Vinylacetat
im Gewichtsverhiltnis (a):(b) von 1:0,2 bis 1:10 und
deren Acetatgruppen gegebenenfalls bis zu 15 %
verseift sind.
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