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@ Inhibitor fiir die chemische Textilfaserschadigung.

@ Kristalline Schichtkieselsduren oder Schichtsilikate der allgemeinen Formel

ABSi,Oss1 . yH20,

worin
A B = Na, K oder H,
X = 7 bis 30,
y = 0 bis 30,

bedeuten, und wobei diese Schichtkieselsduren und Schichtsilikate im R&ntgenbeugungsdiagramm einen oder

mehrere Reflexe im Bereich der d-Werte

von 3,0 bis 4,0 . 1078 cm aufweisen, die nicht Quarz, Tridymit oder

Cristobalit zugeordnet werden k&nnen, werden als Inhibitor fiir die chemische Textilfaserschddigung verwendet.
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Die Verwendung geldster oder suspendierter kristalliner Natriumschichtsilikate in Waschmitteln ist
bekannt.

So beschreibt die EP-B1-0 164 514 die Verwendung kristalliner, schichtférmiger Natriumsilikate der
Zusammensetzung NaMSiO,y41 - YH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet und x eine Zahl von
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, zur Enthdrtung von Wasser, das Calcium und/oder Magnesium
enthilt.

Weiterhin berichtet die DD-A3-161 180 lber ein Wasch- und Reinigungsmittel flir feste Oberflachen,
u.a. auch Textilien, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es wasserunlGsliche Polysilikathydrate der
allgemeinen Formel Me;O . ySiO, . zH> O, wobei Me ein Alkalikation und/oder Proton, y eine Zahl von 4 bis
48 und z eine Zahl von 5 bis 25 ist, zusammen mit Ublichen Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmit-
teln enthilt. Als Polysilikathydrate werden u.a. Magadiit der Formel NazO . 14 SiO, . 9 H20 und Kenyait der
Formel NazO . 22 SiO, . 10 H20 angefiihrt.

SchlieBllich ist aus der EP-B1-0 160 873 ein weichmachendes Waschmittel mit 5 bis 70 Gew.-%
mindestens eines Tensids, 0,5 bis 50 Gew.-% mindestens eines Geriststoffs, 1 bis 20 Gew.-% mindestens
einer kristallinen Schichtkieselsdure und/oder eines entsprechenden Alkalisilikats sowie Uiblichen Wasch-
hilfsstoffen bekannt, worin die kristalline Schichtkieselsdure oder deren Alkalisalz die allgemeine Formel
M2Si,Ozy+1 - YH20 hat und x > 7,0; M = Na, K oder H und y = 0 bis 25 bedeuten, und im
R&ntgenbeugungsdiagramm im Bereich der d-Werte von 3,0 bis 4,0 . 1078 cm einen oder mehrere Reflexe
aufweist, die nicht Quarz, Tridymit oder Cristobalit zugeordnet werden k&nnen.

Als Geruststoffe werden gemi3B diesem Stand der Technik bevorzugt Meta- und Polyphosphate
eingesetzt.

Es ist bekannt, daB bei jedem Waschgang die Wische angegriffen und mehr oder weniger stark
geschidigt wird. Das AusmaB einer solchen Faserschidigung hingt von der Art der Faser und des
verwendeten Waschmittels ab.

Zur Reinigung von sehr empfindlichen Geweben werden Feinwaschmittel eingesetzt. Diese zeichnen
sich durch eine niedrigere Alkalitdt aus und enthalten auBerdem keine Bleichmittel, damit die empfindlichen
Fasern mdoglichst wenig geschidigt werden. Nachteil dieser Feinwaschmittel ist eine im Vergleich zu
Vollwaschmitteln schlechtere Schmutzentfernung.

Die auf der hheren Alkalitdt und dem Gehalt an Bleichmitteln beruhende bessere Schmutzentfernung
der Vollwaschmittel hat gleichzeitig einen wesentlich stdrkeren Angriff auf die Textilfaser zur Folge (siehe
unten die Vergleichsbeispiele B und C). Vollwaschmittel k&nnen daher nur bei weniger empfindlichen
Geweben eingesetzt werden.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die Schidigung der Textilfaser wihrend des Waschvorgangs
bei Einsatz eines phosphatfreien, bleichmittelhaltigen Waschmittels durch Zusatz eines geeigneten Wasch-
mittel-Additivs (Inhibitor) zu verringern.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB kristalline Schichtkieselsdure oder Schichtsilikate der
allgemeinen Formel ABSi,Ooxt1 . YH20, worin A, B = Na, K oder H, x = 7 bis 30, vorzugsweise 14 bis 22;
y = 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 15, bedeuten, und wobei diese Schichtkieselsduren und Schichtsilikate im
R&ntgenbeugungsdiagramm einen oder mehrere Reflexe im Bereich der d-Werte von 3,0 bis 4,0 . 1078 cm
aufweisen, die nicht Quarz, Tridymit oder Cristobalit zugeordnet werden k&nnen, als Inhibitor fiir die
chemische Textilfaserschddigung verwendet werden kdnnen.

Dabei werden bevorzugt die kristallinen Schichtsilikate Magadiit der Formel
NaSi; O13(OH)s . 3 H20 bzw.

NazSi14025 . 9 H20O oder

NazSi14029 . 11 H20,

oder Kenyait der Formel

Naz8i22045 . 10 H2O als Inhibitor eingesetzt.

Im einzelnen betrifft die Erfindung darliber hinaus die Verwendung dieser kristallinen Schichtkieselsdu-
ren oder Schichtsilikate als Inhibitor in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% in phosphatfreien, bleichmittel-
haltigen Waschmitteln, welche als GeriUststoffe ausschlieBlich kristalline Schichtsilikate der allgemeinen
Formel NaMSi,Oyy+1 - YH20, worin M = Na oder H; x = 1,9 bis 4,0 und y = 0 bis 20 bedeuten, oder
deren Gemische mit Zeolith A der Formel Nai2(AlO2 . SiO2)12 . xH20,
worin x fir 20 bis 30 steht, enthalten, wobei das Gewichtsverhilinis GerUststoff Inhibitor = (2 bis 20) : 1
betragt.

Dabei ist das als GerUststoff dienende Schichtsilikat bevorzugt im wesentlichen é-Natriumdisilikat (SKS-
6) der Formel 6-NazSi» Os .

Schliefllich betrifft die Erfindung auch ein phosphatfreies Waschmittel, das neben Ublichen Waschhilfs-
stoffen und Bleichmitteln aus 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines Tensids;
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0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, der als Gerlststoffe dienenden kristallinen Schichtsilika-
te, ggf. in Mischung mit Zeolith A; sowie 0,5 bis 10 Gew.-% der als Inhibitor fiir die chemische
Textilfaserschidigung wirkenden kristallinen Schichtkieselsduren oder Schichtsilikate besteht, wobei das
Gewichtsverhiltnis Gerlststoff : Inhibitor = (2 bis 20) : 1 betrdgt.

Durch den erfindungsgemiéBen Zusatz des Inhibitors zu phosphatfreien, bleichmittelhaltigen Waschmit-
teln, die als GerUststoffe ausschlieBlich 16sliche, kristalline Schichtsilikate wie z.B. §-Na>Si>Os (SKS-6), ggf.
im Gemisch mit Zeolith A, enthalten, wird die Schidigung der Textilfaser durch das Waschmittel deutlich
vermindert, wie die nachfolgenden Beispiele zeigen.

Die Herstellung der Versuchswaschmittel erfolgte nach dem Sprlihnebelmischverfahren. Die angegebe-
nen Versuchsformulierungen wurden waschtechnisch geprift:

Die Primdrwaschwirkung wurde am gewaschenen Testgewebe durch optische Remissionsmessung bei 460
nm (Ger&t: Datacolor 3890) nach der sog. Differenzmethode bestimmt.

Die Sekundarwaschwirkung (Gewebeablagerungen, Inkrustierungen) wurde in Form der anorganischen
Gewebeasche als prozentualer Gliihrlickstand bei 800 °C bestimmt.

Der Faserschadigungsfaktor S wurde entsprechend DIN 44983 und DIN 53919 ermittelt.

Auf die Primdr- und die Sekunddrwaschwirkung eines Waschmittels hat der Zusatz eines suspendierten
Schichtsilikates, wie z.B. Magadiit oder Kenyait, als Inhibitor keinen negativen EinfluB. Die an den
Testgeweben ermittelten Remissionsdifferenzen und Gewebeaschen sind bei Verwendung eines phosphat-
freien Waschmittels mit und ohne Zusatz eines suspendierten Schichtsilikates als Inhibitor im Rahmen der
MeBgenauigkeit gleich, weshalb diese Waschergebnisse nachfolgend nicht wiedergegeben werden.

Im Unterschied dazu hat der Zusatz eines suspendierten Schichtsilikates als Inhibitor zu einem
phosphatfreien Waschmittel einen deutlichen Einflu auf die Faserschadigung.
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0,3

G
0,1

F
0,4

D
0,1

Tabelle 1

C
0,6

B
0,6

A
0,1

Faserschddigungsfaktor S

Ein hoher Zahlenwert fiir den Faserschidigungsfaktor bedeutet eine starke Faserschiddigung (vgl.
Beispiele B, C, J). Wie aus den Tabellen 1 und 2 zu ersehen ist, kann durch Zusatz suspendierbarer
Schichtsilikate wie Magadiit oder Kenyait zu einem bleichmittelhaltigen Waschmittel der Faserschidigungs-
faktor nahezu halbiert und damit die Faserschidigung deutlich reduziert werden (vgl. Beispiele E, F, H, |, K,
L). Bei Abwesenheit von Bleichmitteln ist die Faserschidigung (vgl. Beispiel A) so gering, daB durch Zusatz
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suspendierbarer Schichtsilikate keine weitere Verbesserung beobachtet wird (vgl. Beispiel D und G).
Allerdings ist dann die Primarwaschwirkung vor allem bei bleichbaren Anschmutzungen deutlich schlechter
als bei bleichmittelhaltigen Waschmitteln.
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Primarwaschwirkung (Schmutzentfernung):

Nur Hauptwaschgang (Lochkartengesteuerte Haushaltswaschmaschine des Typs Miele TMT)

Dosierung:
Wasserhirte:
Waschtemperatur:
Testgewebe:

Ballastgewebe:

siehe Tabelle 2 (Versuchsprodukte)

18 °dH

9 °C

siehe Tabelle 3 (Testgewebe)

(alle dort aufgeflihrten Testgewebe wurden gleichzeitig in den Waschvorgang
eingebracht)

EMPA Baumwolle

WFK Baumwolle

WFK Polyester/Baumwolle 2:1

Doppelripp
Frottee

Die Schmutzentfernung wurde am gewaschenen Testgewebe durch optische Remissionsmessung bei 460
nm (Ger&t: Datacolor 3890) nach der sog. Differenzmethode bestimmt.

Sekunddrwaschwirkung (Inkrustierung):

Hauptwaschgang:
Dosierung:
Wasserhirte:
Waschtemperatur:
Test-/Ballastgewebe:

50 Waschzyklen

siehe Tabelle 2 (Versuchsprodukte)
18 °dH

9 °C

EMPA Baumwolle

WFK Baumwolle

WFK Polyester/Baumwolle 2:1

Doppelripp
Frottee

Die Gewebeablagerungen (Inkrustierung) wurden in Form der anorganischen Gewebeasche als prozentualer
Gldhriickstand bei 800 °C bestimmt.
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Tabelle 3

Testgewebe mit Standardanschmutzungen

BW* (101) Baumwolle mit Standardanschmutzung
BW* (10 C) Baumwolle mit Standardanschmutzung
BW™ (10 D) Baumwolle mit Pigment/Hautfett (nach BEY)

Testgewebe mit bleichbaren Anschmutzungen

BW* (115) Baumwolle mit Immedialschwarz-Anfirbung
BW™ (BC-1) Baumwolle mit CFT-Tee-Anschmutzung
BW™ (BC-4) Baumwolle mit CFT-Curry-Anschmutzung
BW** (BC-5) Baumwolle mit CFT-Rote Bete-Anschmutzung
BW** (CS-3) Baumwolle mit CFT-Rotwein-Anschmutzung

Testgewebe mit eiweifihaltigen Anschmutzungen

BW* (112) Baumwolle mit Kakao-Anschmutzung

BW* (116) Baumwolle mit Blut/Milch/Tusche-Anschmutzung

BW** (AS-4) Baumwolle mit CFT-Chlorophyll/Pflanzendl

BW** (AS-10) Baumwolle mit CFT-Pigment/Ol/Milch

BW** (AS-12) Baumwolle mit CFT-Pigment/Ol/Milch erhdhter Milchpulveranteil

Testgewebe flir Faserschadigungskontrolle

BW™ (11 A) Krefelder Standardgewebe zur Waschgang-Kontrolle nach DIN 53919

* Eidgendssische Materialpriifungs- und Versuchsanstalt St. Gallen
* Wischereiforschung Krefeld
“* Hersteller: CFT, Vlaardingen, Niederlande (Vertrieb: WFK)

Unter anionischen Tensiden sind die wasserldslichen Salze h&herer Fettsduren oder Harzsduren, wie
Natrium- oder Kaliumseifen von Kokos-, Palmkern- oder Riibdl sowie von Talg und Gemischen davon zu
verstehen. Weiterhin zdhlen dazu h&here alkylsubstituierte, aromatische Sulfonate, wie lineare Alkylbenzol-
sulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylrest (LAS), Alkylnaphthalinsulfonate, Alkyltoluolsulfonate, Alkylxylol-
sulfonate oder Alkylphenolsulfonate; Fettalkoholsulfate (R-CH»-O-SOsNa; R = C+1-17) oder Fettalkohole-
thersulfate, wie Alkalilaurylsulfat oder Alkalihexadecylsulfat, Triethanolaminlaurylsulfat, Natrium- oder Kaliu-
moleylsulfat, Natrium- oder Kaliumsalze von mit 2 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxyliertem Laurylsulfat. Weitere
geeignete anionische Tenside sind sekundidre lineare Alkansulfonate sowie a-Olefinsulfonate mit einer
Kettenldnge von 12 bis 20 C-Atomen.

Unter nichtionischen Tensiden (Nonionics) sind solche Verbindungen zu verstehen, die eine organische,
hydrophobe Gruppe sowie einen hydrophilen Rest aufweisen, z.B. die Kondensationsprodukte von Alkylphe-
nolen oder h6heren Fettalkoholen mit Ethylenoxid (Fettalkoholethoxylate), die Kondensationsprodukte von
Polypropylenglykol mit Ethylenoxid oder Propylenoxid, die Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit dem
Reaktionsprodukt aus Ethylendiamin und Propylenoxid, sowie langkettige tertidre Aminoxide

SchlieBlich umfassen Tenside mit zwitterionischem (ampholytischem) Charakter folgende Verbindungen:

Derivate von aliphatischen, sekundéren und tertidren Aminen oder quaterndren Ammoniumverbindungen mit
8 bis 18 C-Atomen und einer hydrophilen Gruppe im aliphatischen Rest, wie z.B. Natrium-3-dodecylamino-
propionat, Natrium-3-dodecylaminopropansulfonat, 3-(N,N-Dimethyl-N-hexadecyl-amino)propan-1-sulfonat
oder Fettsdureaminoalkyl-N,N-dimethylacetobetain, wobei die Fettsdure 8 bis 18 C-Atome und der Alkylrest
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1 - 3 C-Atome enthilt.

Als Waschhilfsstoffe gem3B der Erfindung eignen sich schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren-
de Salze und Komplexbildner.

Brauchbare, schwach sauer, neutral oder alkalisch reagierende Salze sind beispielsweise die Bicarbona-
te oder Carbonate der Alkalien, z.B. Soda, weiterhin die Alkalisalze von organischen, nicht kapillaraktiven, 1
bis 7 C-Atome enthaltenden Sulfonsduren, Carbonsduren und Sulfocarbonsduren. Hierzu gehdren beispiels-
weise wasserlsliche Salze der Benzol-, Toluol- oder Xylolsulfonsdure, wasserldsliche Salze der Sulfoessig-
sdure, Sulfobenzoesdure oder Salze von Sulfodicarbonsduren sowie die Salze der Essigsdure, Milchsiure,
Zitronensiure, Weinsdure, Oxydiessigsdure (HOOC-CH,-O-CH,-COOH), Oxydibernsteinsiure, 1,2,3,4-Cy-
clopentantetracarbonsiure, Polycarboxylate, Polyacrylsdure und Polymaleinsdure. Zu den organischen
Komplexbildnern geh&ren beispielsweise Nitrilotriessigsdure, Ethylendiamintetraessigsdure, N-Hydroxyeth-
ylethylendiamintriessigsdure oder Polyalkylen-polyamin-N-polycarbonsduren.

Waschbhilfsstoffe gemiB der Erfindung umfassen ferner Produkte wie die Alkali- oder Ammoniumsalze
der Schwefelsdure, Borsdure, Alkylen-, Hydroxyalkylen- oder Aminoalkylenphosphonsiure sowie Bleichmit-
tel, Aktivatoren und Stabilisatoren flir Peroxidverbindungen (Bleichmittel) und wasserldsliche organische
Komplexbildner.

Im einzelnen geh&ren zu den Bleichmitteln Natriumperboratmono- oder -tetrahydrat, Na-Percarbonat,
die Alkalisalze der Peroxomono- oder Peroxodischwefelsdure, die Alkalisalze der Peroxodiphosphorsiure
(HaP20g), und Alkalisalze von Peroxocarbonsiuren, wie Diperoxododekandisdure. Als Stabilisatoren fiir
diese Bleichmittel fungieren z.B. wasserl8sliches, gefilltes Magnesiumsilikat, organische Komplexbildner
wie die Alkalisalze der Iminodiessigsdure, Nitrilotriessigsdure, Ethylendiamintetraessigsdure, Methylendi-
phosphonsiure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure und Nitrilotrismethylenphosphonsidure. Als Aktivator
fur Bleichmittel wird Tetraacetylethylendiamin (TAED) eingesetzt.

Waschhilfsstoffe, die das Schmutzirageverm&gen von Waschflotten erh&hen, wie Carboxymethylcellulo-
se, Carboxymethylstirke, Methylcellulose oder Copolymere von Maleinsdureanhydrid mit Methylvinylether
oder Acrylsdure, Schaumregulatoren, wie Mono- und Dialkylphosphorsdureester mit 16 bis 20 C-Atomen im
Alkylrest sowie optische Aufheller, Desinfizienzien und Enzyme, wie Proteasen, Amylasen, Lipasen, ferner
Duftstoffe, kénnen ebenfalls zusitzliche Bestandteile von Waschmitteln sein.

Patentanspriiche
1. Verwendung kristalliner Schichtkieselsduren oder Schichtsilikate der allgemeinen Formel

ABSi,Oss1 . yH20,

worin
A B = Na, K oder H,
X = 7 bis 30,
y = 0 bis 30,

bedeuten, und wobei diese Schichtkieselsduren und Schichtsilikate im R&ntgenbeugungsdiagramm
einen oder mehrere Reflexe im Bereich der d-Werte von 3,0 bis 4,0 . 1078 cm aufweisen, die nicht
Quarz, Tridymit oder Cristobalit zugeordnet werden k&nnen, als Inhibitor flir die chemische Textilfaser-
schidigung.

2. Verwendung kristalliner Schichtkieselsduren oder Schichtsilikate als Inhibitor nach Anspruch 1 in einer
Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% in phosphatfreien, bleichmittelhaltigen Waschmitteln, welche als
Gerlststoffe ausschlieBlich kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel NaMSiyOayq1 . YH20,
worin M = Na oder H; x = 1,9 bis 4,0 und y = 0 bis 20 bedeuten, oder deren Gemische mit Zeolith A
der Formel

Nas2(AlOz . SiO2)12 . xH20,

worin x flr 20 bis 30 steht, enthalten, wobei das Gewichtsverhiltnis Geruststoff : Inhibitor = (2 bis 20) :
1 betrigt.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das als GerUlststoff dienende Schichtsilikat
im wesentlichen é-Natriumdisilikat (SKS-6) der Formel -NaSi> Os ist.
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Verwendung nach Anspruch 2 oder 3 in phosphatfreien Waschmitteln, die neben Ublichen Waschhilfs-
stoffen und Bleichmitteln 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, mindestens eines Tensids
und 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, der genannten Geriststoffe enthalten.

Verwendung nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, wobei in der allgemeinen Formel
ABSi,Osy+1 - YH20 der Index x flir einen Wert von 14 bis 22 steht.

Verwendung nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, wobei in der allgemeinen Formel
ABSi,Osy+1 . YH20 der Index y fiir einen Wert von 5 bis 15 steht.

Verwendung nach mindestens einem der vorherigen Ansprliche, wobei die kristallinen Schichtsilikate
Magadiit oder Kenyait als Inhibitoren eingesetzt werden.
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