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@ Phosphatfreies Waschmittel und Verfahren zu dessen Herstellung.

@ Das Waschmittel ist ein Gemisch aus wenigstens zwei
Pulverbestandteilen, von denen der eine durch Heil3-
zerstaubungstrocknung hergestellt ist und ein wasserunldsli-
ches, feinverteiltes, kristallines, hydratisiertes Alkalialumosi-
likat der Formei 0,7 - 1,56 Me:0. Al,0; . 1,3 - 4 Si0,, bezogen auf
wasserfreie Aktivsubstanz, zusammen mit den Tensiden und
gegebenenfalls weiteren fiir die Sprihtrocknung geeigneten
Bestandteilen enthéit, wahrend der zweite Pulverbestandteii
aus einem leicht l6slichen, pulverférmigen Natriumsilikat der
molaren Zusammensetzung Naz0 . 2,0 - 2,2 Si0,, Wasserge-
halt 15 - 23 %, besteht und gegebenenfalls noch organische
Komplexbildner und heitrocknungsempfindliche nichtioni-
sche Tenside enthalt. Vorzugsweise enthélt das Waschmittel
einen Phosphonatkomplexbildner in geringen Mengen. Eben-
falls bevorzugt ist die Anwesenheit einer Peroxybleichkom-
ponente als dritter Pulverbestandteil. Der durch
HeiRzerstaubungstrocknung hergestelite Pulverbestandteii
ist vorzugsweise ein Gemisch aus dem Alkalialumosilikat

vom Typ des Zeoliths NaA, den Tensiden und einer Stabilisa-
¥ torkombination, bestehend aus einem Phosphonat-
°Komplexbildwer, Magnesiumsilikat und
o Ethylendiamintetraessigsdure-Natriumsalz in bestimmten

o
T}

0 247 A1l

Mengenanteilen. Bei den Tensiden im sprithgetrockneten
Pulver handelit es sich um ein Gemisch aus bestimmten anio-
nischen und nichtionischen Tensiden und einer schauminhi-
bierenden Seife. Das Waschmittel wird durch Vermischen der
einzeinen Pulverkomponenten hergestelit.
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Die Erfindung betriift ein puiverfdrmiges Textilwasch-

5 mittel, das gréfere Mengen wasserunli&slicher, feinteiliger
Alkalialumosilikat-Kationenaustauscher und geringe Mengen
bestimmter wasserl8slicher organischer Xomplexbildner, so=-
wie ein Alkalisilikat enth#lt. Die Erfindung betriftt

ebenfalls ein Verfahren zur Hersteliung dieses pulverfdr-
10 wmigen Mittels. -

Waschmitfely die als Ersatz fiir Phosphat ein feinteiliges,

wasserunldsliches, kationenaustauschendes Alkalialumosili-

kat enthalten, werden in der deutschen Offenlegungsschrift
15 24 12 837 beschrieben. Die kationenaustauschenden Eigen-

' schaften dieser Alumosilikate zeigen sich in ihrem Cal-
ciumbindeverm¥gen, das wenigstens 50 mg Ca0/g der wasser-
freien Substanz betrégt und insbesondere im Bereich von
100 bis 200 mg CaO/g liegt. Bevorzugt eingesetzt werden

i 20 die synthetisch hergestellten, gebundenes Wasser enthalten-

B ' den, kristallinen Alkalialumosilikate der - Zusammensetzung

0,7 = 1,5 Me,0 A'.1203 e 1,3 - &4 S10,, und insbesondere

der Zusammensetzung 0,7 - 1,1 Me20 . A1203 « 1,3 - 3,3 Sioe,

Jeweils bezogen auf ihre wasserfreie Form, wobei Me Natrium
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oder Kalium bedeutet. Den Natriumalumosilikaten wird in
der Praxis im allgemeinen der Vorzug gegeben. Nach der
iehre der DE-0S 24 12 837 werden die kationenaustauschenden
Alumosilikate zur Verbesserung und Beschleunigung des
Waschprozesses mit Vorteill zusammen mit wasserlSslichen
¥Xomplexbildnern eingesetzt.

Die deutsche Offenlegungsschrift 25 40 510 beschreibt ein
Waschmittel fiir die Kalt- und 60 °C-Wische, das im wesent-
lichen 5 - 20 Gew.-% eines kationenaustauschenden Alumo-
silikats, 4 - 12 Gew.-% einer Tensidkomponente aus Paraf-
finsulfonat und Olefinsulfonat und 12 - 30 Gew.-% eines
Natriumsilikats der Zusammensetzung Na, 0 -+ 1,6 - 2,8 $10,,
und vorzugsweise keine 18slichen XKomplexbildner, insbeson-
dere keine Waschmittelphosphate, enthdlt. Dieses Wasch-
miittel besitzt jedoch ein unbefriedigendes Primér- und
Sekunddrwaschvermdgen bei allen Waschtemperatﬁren. Auch
durch einen Zusatz einer Aktivsauerstoffverbindung uud bei
der Anwendung unter den Bedingungen der Kochwische lassen
sich die Eigenschaften dieses Waschmittels nicht wesent-
lich verbessern.

Zu einem #hnlichen Ergebnis fithrt die Nacharbeitung der
Iehre der deutschen Offenlegungsschrift 26 56 009, die ein
phosphatfreies Waschmittel mit einem Gehalt an 12 - 25

Gew.-% eines wasserunl®slichen Alumosilikat-Zeoliths, ins-

besondere des Typs #A, 12 - 25 Gew.-% Natriumperborat oder

"=-percarbonat, 5 - 20 Gew.-% eines Natriumsilikats der Zu-.

sammensetzurg Na,0 * 1 - 3,2 Si0,, und 5 - 25 Gew.-% eines
iblichen Alkylbenzolsulfonat-Tensids beschreibt. Nach dgn
Angaben dieser ILiteraturstelle sollen unerwiinschte Ablage-
rungen der wasserunl8slichen Zeolith-Teilchen auf der _
Widsche durch ein Waschmittel mit dieser Kombination verhin-
dert werden. In diesen vorzugsweise durch Sprithtrocknung-
nergestellten Mitteln ist das Vorhandensein eines zusétz-
lichen wasserldslichen Gerilststoffes niqh§ vorgesehens
allerdings kOnnen phosphorfreie organische und anorganische
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Gerliststoffe, wie z.B. Alkalicarbonat, Borax, Natriumnitrim
lotriacetat, Natriumcitrat usw. vorhanden sein.
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Aus der deutschen Offenlegungsschrift 25 47 389 ist ein

5 weiteres phosphatfreles Textilwaschmittel auf Basis der
feinteiligen wasserunl@slichen Alumosilikat-Kationenaus-
tauscher, sowie der sogenannten Waschalkalien, insbeson-
dere der Alkalicarbonate und der Alkalisilikate, die letz-
teren in Mengen von wenigstens 3 Gew.-% als {lbliches

10 Wasserglas, bestimmter organischer Komplexbildnersalze aus
der Gruppe der Alkalisalze der phosphorfreien polymeren
Polycarbons&uren und der Phosphonsiuren, und einer Tensig-
komponente, be§tehend aus nichtionischen Tensiden und ge-
gebenenfalls anionischen Tensiden, bekannt. Dieses Wasch-

15 mittel enthdlt auf 1 Gewichtsteil des wasserunldslichen

. Alumosilikats - bezogen auf die wasserfreie Verbindung -

0,1 = 2 Gewichtsteile des organischen Komplexbildners.
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DaB es bel der Elnarbeitung von iiblichen Alkalisilikaten
20 in Waschmitiel, die gréBere Mengen an wasserunlSslichen
Alumosilikat-Kationenaustauschern enthalten, zu Schwierig-
lé keiten bel der Anwendung kommen k&nne, weill dann auf den
' gewaschenen Textilien Riickst&nde dieser wasserunl@slichen
Teilchen beobachtet wiirden, ist aus der deutschen Offenle-
25 gungsschrift 25 25 778 bekannt. Nach der Lehre dieser Ver-
6ffentlichung wird dieser Nachteil durch die Verwendung
eines iiblichen Alkalisilikats, insbesondere eines Natrium-
silikats der Zusammensetzung N2,0 - 2,0 - 3,4 §10,, in ge-
ringen Mengen von etwa 0,5 - 3 Gew.-% -~ bezogen auf die ge-
30 samte Waschmittelrezeptur - vermieden. Der aufgefundene
'Effekt wird in dieser Literaturstelle anhand von Wasch-
mittelbeispielen, die neben 18 Gew.-% des wasserunl@slichen
Alumosilikats 24 Gew.~% Natriumtriphosphat und 1 - 3 Gew.-%
NaaO - 3,2 Sio2 sowie Ulbliche Tenside enthalten, und die
35 durch Sprithtrocknung hergestellt worden sind, belegt.-
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Vergleichbare Waschresultate sollen auch erhalten éerden,
wenn anstelle des Natriumtriphosphats andere Geriistsubstan-
zen, wie z.B. Natriumpyrophosphat oder Natriumnitrilotri-
acetat, speziflsche Polyphosphonate, wie z.B. die Alkali-
salze der Ethan-l-hydroxy-1l,l-diphosphonsZure oder der
Ethan-1,1,2-triphosphonséure, bzw. Polyaceftate, wie z.B."
Natriumethylendiamintetraacetat und Natriumnitrilotriace-
tat, Carboxylate, wie z.B. die Alkalicitrate, Polycarboxy-

~late, wie z.B., polymere Verbindungen auf Basls von Malein-

s@ure, sowle anorgaénische Salze wie Alkalicarbonate und
Blcarbonate, in Mengen von-5 - 50, vorzugswelse 10 - 55
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Waschmittel, eingesetzt
werden.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift 25 42 704 sind Wasch-
mittel mit einem Gehalt an wasserunl8slichen Alumosilikat-
Kationenaustauschern und Alkalipyrophosphat als 1&sliche
Gerlstsubstanz bekannt. Diese Mittel enthalten ein Alkali-
silikat der Zusammensetzung M0 + 1,6 - 4 S10, (M steht
fiir Natrium oder Kalium), das man durch Dehydratisierung in

‘ein Polymeres mit bestimmten Schwerl®slichkeitseigenschaf-

ten libergefihrt hat. Durch diese MaBnahme wird erreicht,
daB beim Bereiten der Waschlauge das Pyrophosphat zuerst
mift den Hirtebildnern des Wassers reaglert und diese aus-
f&811% bevor das Silikatpolymere durch Rehydratisierung zu
einem leichter 18slichen Produkt gespalten wird. Das poly-
mere schwerl8sliche Alkalisilikat kann in den bekannten
Waschmitteln in Mengen von 1 - 30 Gew.-%, das wasserunlds-
liche Alumosilikat in Mengen von 1 - 40 Gew.-% enthalten
sein., '

In der deutschen Offenlegungsschrift 27 11 375 schlieBlich
wird ein pulverftrmiges Wasch- und Reinigungsmittel, das
keine Tripolyphosphat- und Pyrophosphatgerliiststoffe ent-
h&1t, beschrieben. Dieses Mittel kann als Geristsubstanz

5 = 50 Gew.-% eines wasserunl8slichen Alumosilikat-Kat-
ionenaustauschers in Kombination mit 4 - 40 Gew.-% eines

/5

n

"



e anth s B EAL il i s

LI

-

B P R S P G

)
3

10

15

20

25

30

35

' ' 00102
Patentanmeldung D120 /5937 -5 = _ HENKEL KG 6A4 /

ZR-FE/Patents
ﬂbgnesiumionen-unempfindlichen Tensids und grﬁﬁereﬁ Mengen
(etwa 13 - 40 Gew.~%) eines leicht 1®slichen Alkalisili-
kats der Zusammensetzung M,0 ° 1,4 = 2,7 S10, (wobei M
Netrium oder Kalium bedeutet) enthalten. Mit diesem in _
groBeren Mengen eingesetzten Alkalisllikat sollen die Mag-
nesiumionen in der WaschlBsung gebunden werden. Zur Her-
stellung der festen pulverf{trmigen Wasch- und Reinigungs-
mittel dieser Literaturstelle werden die Bestandteile zu

einem wdB8rigen Ansatz vermischt und vorzugsweise sprilhge-
trocknet.

Gegenstand der Eglteren, nicht vorverdffentlichten deutschen
Patentanmeldung P 28 14 083.2 der Anmelderin ist bereits
ein .weiterentwickeltes phosphatffeies, bleichendes Wasch-
mittel auf Basis von kationenaustauschendem Alkalialumo-
silikat, das neben einer ausgewZhlten Tensidkomponente be-
stimmte wasserldsliche organische Komplexbildner vom Typ
der substituierten Phosphonsduren und deren Alkalisalze,
ausgewdhlt aus der Gruppe der substituierten Alkandi- und
-triphosphonsiuren in Mengen von weniger als 1 Gew.-% Ge-
samtanteil, enthZlt. Die Mittel dieser #Zlteren Patentanmel-
dung konnen zusitzlich in Mengen bis zu 7 Gew.-%, vorzugs-
weise in Mengen von 2 - 5 Gew.-% {ibliche wasserl¥sliche
Natriumsilikate der Zusammensetzung Na20 e 1.- 3,5 Sioa,
insbesondere der Zusammensetzung Na20 : SiO2 wie 1 ¢ 2 bis
¢ 3,35, als Korrosionsinhibitor enthalten.

Die Alkalisilikate und davon. insbesondere die Natriumsili-
kate erfiillen bekanntlich als Waschmittelbestandteil eine
Reihe von Funktionen. Zu den wichtigsten Eigenschaften der
Alkalisilikate gen®ren ihre Wirkung als Alkalitréger und
Puffersubstanz, die Férderung der Schmutzabl@sung durch
gleichartige elektrostatische Aufladung der Oberflichen

der Faser und der Schmutzteilchen, die Fdhigkeit, den
Schmutz zu emulgleren und zu dispergieren, welter die Féhig-
keit, Schwermetallspuren, vor allem Elsen und Mangan, aus
dem Waschwasser zu entfernen und sc vorhandenes Perborat zu

/6
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stabilisieren, aber auch bis zu einem gewlssen Umfang die
Hérteblldner des Wassers zu binden. Elne weitere chemische
Eigenschaft von groBer Bedeutung bel der Anwendung moderner
Waschmittel ist die Wirkung der Alkalisilikate als Xorro-
sionsinhibitoren gegeniiber den Metalltellen der Waschmaschi-
nen. SchlieBlich wédre als andere wichtige Eigenschaft der
Alkalisilikate beim HerStellen von Waschmittelpulvern durch.
das'Verfah;en der HeiBsprﬁhtrocknung der positive Einflus
auf die Festigkelt der resultierenden Hohlkugeltellchen zu’
nennen. '

Es hat sich gezeigt, da8 die feinteiligen katiqnenaustau—
schenden Alkalialumosilikate, wenn sie in Waschmitteln in
gréBeren Mengen zur Substitution der Phosphate eingesetzt
werden, die Mehrzahl der genannten Funktionen des Alksalil-
silikats {lbernehmen. Es hat sich allerdings éuch gezeigt,
da8 man zur Vermeidung von Korrosion in den Waschmaschinen
aucl: in den Waschmitteln auf Basis der wasserunldslichen
Alumosilikate nicht ohne Alkalisilikat auskommt.

Zlel der vorliegenden Erfindung ist es, dle Verwendung der
kationenaustauschenden Alkalialumosilikate in Waschmitteln
weiterzuentwickeln und auf die iiblichen Waseﬁmittelphospha-
te vollstiandig zu verzichten., Ein besonderes Ziel der vor-
liegenden Erfindung ist es, die zur Korrosionsinhibierung

erforderlichen geringen Mengen an Alkalisilikat in dem pul=-
ver{rmigen Waschmittel in einer solchen Form vorliegen zu
haben, daB auch bel der Anwendqng dieser Mittel unfter sehr

_kritischen Waschbedingungen auf den gewaschenen Textilien

storende Riickstinde, wie sie nach der oben abgehandelﬁen
Literatur zum Stande der Technik zu befiirchten sind, nicht
auftreten. Insbesondere zur Erreichung dieses Ziels der Er-
findung konnten die Lehren des Standes der Technik, die ’
sich mit dem Einarbeiten und Funktionieren von Alkalisili-
kat in alumosilikathaltigen Waschmitteln befassen, keine
brauchbaren Anregungen geben. Weiter ist es ein Ziel

m
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der Erfindung, den Antell an wasserl@slichen Komplexbild-
nern, deren Anwesenhelt in den alumosilikathaltigen Wasch-
_ mitteln zum Erreichen einer raschen Wasserenthirtung und
Sy elnes guten Waschergebnisses von Bedeutung sind, so gering
i 5 zu halten, daB sie dle Abwidsser nicht belasten.

AR e

= SchlieB8lich ist es auch ein Zlel der Erfindung, das phos-

s phatfreie Waschmittel, das Gegenstand der #lteren deutschen
Offenlegungsschrift 28 14 083 ist, so weiterzuentwickeln,

10 daB8 es nicht nur ein gutes Primir- und Sekundirwaschvermd-
gen, eine gute Bleichwirkung und hervorragende gewebescho-
nende Eigenschaften besitzt, sondern auch unter dem Ge-
sichtspunkt der Riickstandsbildung den iiblichen phosphathal-
tigen Waschmitteln, die praktisch ausschlieB8lich aus wasser-

15 18slichen Komponenten bestehen, nicht nachsteht.

Es wurde gefunden, dafl sich diese und weitere Ziele mit

einem phosphatfreien Waschmittel auf Basis von grdBeren

Mengen an wasserunl@slichem, kationenaustauschendem Alkali-
20 alumosilikat, wasserl@slichen Komplexbildnersalzen, Tensi-
den sowie geringen Mengen eines Alkalisilikats erreichen
lassen, wenn ein wasserl&sliches, festec Alkalisilikat mit
bestimmter Zusammensetzung und mit bestimmten Eigenscharl-
ten vorhanden ist.

>
"
£
3

25
'EE Gegenstand der Erfindung ist demnach ein phosphatfreies,

! wasserunldsliche Alumosilikat-Kationenauscher, Tenside;
wasserl8sliche komplexbildende Geriistsubstanzen, geringe
g Mengen eines Alkalisilikats und gegehenenfalls eine Peroxy-
' 30 bleichkomponente enthaltendes Waschmittel, dadurch gekenn-

zeichnet, daB es die folgenden Bestandteile enth#lt:
. ’ /8
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20 - 65 Gew.-% eines wasserunl8slichen, feinverteil- '

5«20

1

7s

tYen, synthetisch hergestellten, kristalli-
nen, gebundenes Wasser enthaltenden Alkali-
alumosilikats der Formel

0,7 - 1,5 Me20 . A1203 * 1,3 - 4,0 Sioa,
bezogen auf die wasserfreie Aktivsubstanz,
das ein nach der in der Beschreibung ange-
gebenen Bestimmungsmethode bei 22 °¢c er-
mitteltes CaleciumbindevermSgen von 50 bis
200, vorzugsweise 100 bis 200 mg Ca0/g
wasserfreier Aktivsubstanz besitzt, und wo-
bei in der Formel Me Natrium oder Xalium
bedeutet; ,
Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend aus
wenigstens einem synthetischen anionischen,
nichtionischen, amphoteren oder zwitter-
ionischen Tensid, und gegebenenfalls schaum-
inhibierenden Zusitzen; und

vorzugsweise 2 - 5 und insbesondere

2 - 3 Gew.-% eines festen, pulverfdrmigen
Natriumsilikats der molaren Zusammensetzung
Na20 « 2,0 - 2,2 81023 das. einen Wasserge-

‘halt von 15 - 23, vorzugsweise von 18 - 21

Gew.-% aufweist, und dessen L&slichkeit in
Wasser beim Bereiten einer 5%igen waBrigen
L8sung - indem man zu 95 g vorgelegtem

- Wasser von 20.°C unter gleichfdrmigem Rithren

mit etwa 180 - 200 Upm 5 g des Natriumsili-
kats auf einmel hinzugibt'- nach 1 Minute
mindestens 75 Gew.-%, vorzugswelise mindes-
tens 85 Gew.-%, nach 3 Minuten mindestens
95 Gew.-%, und nach spitestens 25 Minuten

100 Gew.-% betrigt;

35 wobel das Waschmittel ein Gemisch aus wenigstens zwel

Pulverbestandteilen A) und B) darstellt, von denen

/9
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A) ein durch HeiStrocknung einer wiBrigen Aufschlimmung der
Bestandteile hergestellter Pulverbestandteil ist, der
das wasserunlSsliche Alkalialumosilikat gem#8 (1), die
Tensidkomponente gemdB (i11) - gegebenenfalls ohne die

5 oder ohne einen Teil der nichtionischen Tenside - sowie
gegebenenfalls wasserl&sliche komplexbildende Geriistsub-
stanzen enth#lt; und worin

B) ein Pulverbestandteil ist, der das Natriumsilikatpulver
gem#B (iii), gegebenenfalls zusammen mit organischen

i0 komplexbildenden Gerilistsubstanzen und gegebenenfalls
zusammen mit heiBtrocknungsempfindlichen nichtionischen

Tensiden sowle gegebenenfalls weiteren hydrolyse- und

N temperaturempf'indlichen Waschmittelzusitzen, enthi#lt.

EER T, . .
. N A A . L
N . A . . : B .
. I BTN L~ 14 O . T T I TR o (TN, DR o A e
ETICIIPYPRIVEY IR W 1] e K WL P SO SR I WY :

e
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15 Das Natriumsilikatpulver gemaB (11i1) weist im allgemeinen
ein Schiittgewicht von 350 - 800 g/l, vorzugsweise 350 bis
450 g/1 und insbesondere von etwa 400 g/1 auf, seine

. TeilchengrdBenverteilung liegt im Bereich von 1 mm bis
0,05 mm, wobel mindestens 80 % der Teilchen kleiner als
20 0,5 mm sind.

Sl

Derartige leicht wasserldsliche Natrlumsilikatpulver konnen
durch Sprithtrocknung oder Walzentrocknung einer wéSrigen
35~ bis 50%igen Ldsung bel einer Temperatur von 100 bis

25 120 °C bei der Sprithtrocknung und 100 bis 140 °C bei der
Walzentrocknung hergestellt werden. Besonders bevorzugte
Waschmittel enthalten ein walzengetrocknetes Natriumsili-
kat, das man durch Trocknen einer 40- bis 50%igen wéBrigen
Lsung auf einer beheizten Walze bei 100 bis 140 °C bis -

30 auf einen Restwassergehalt von 15 - 23, insbesondere 18

' ‘bis 21 Gew.-% hergestellt hat. Ein derartiges Produkt wird
auf ein Schiittgewicht von 350 - 450 g/l, insbesondere otwa
400 g/1 eingestéllt,-Es besitzt hervorragende LSslichkeits=-
eigenschaften, so daB es nach dem oben angegebenen LSslich-

35 keitstest berelts nach 3 Minuten in kaltem Wasser von

/10
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20 °C zu mindestens 99 % geldst ist. Ein Produkt mit diesen

Eigenschaften ist unter dem Namen Portil AW im Handel er-
h#ltlich. ’

Es wurde gefunden, da8 bel der Verwendung der erfindungs-
gemdBen Mittel zum Waschen von Textilien nicht nur eine
gute Primédr- und Sekunddrwirkung erzielt wird, sondern auch
das von der Fachwelt diskutierte Problem der Riickstands-
bildung auf den gewaschenen Textilien nicht auftritt. Uber-
raschenderweise wurde vielmehr beobachtet, daB béi ver-
schiedenartigen Riickstandsbestimmungsmethoden MeBwerte er-
halten wurden, die bei den erfindungsgemZBen Mitteln glin-
stiger waren als bei einem Vergleichswaschmittel, das nur
aus wasserl®slichen Verbindungen zusammengesetzt war.

Ein Optimum ah Waschwirkung, Gewebeschonﬁng beil der Koch-
widsche in Gegenwart von bleichenden Aktivsauerstoffverbin-
dungen und an Perboratstabilitdt trotz Abwesenhelt Ublicher
Stabilisatoren wie Magnesiumsilikat und Aminopol&carboxy-
laten wird -~ wie bel den Mitteln der &lteren deutschen
Patentanmeldung P 28 14 083.2 - dann erzielt, wenn die
Mittel als wasserldsliche komplexbildende Gerﬁstsubstanzen_’
einen geringfiigigen Zusatz von 0,05 - 0,75, vorzugsweise
0,2 - 0,6 Gew.-% eines Komplexbildners aus der Gruppe der
substituierten Alkandl- und -triphosphonsZuren in Form der

Alkali- oder Erdalkalisalze enthalten.
. /11
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Zu diesen organlschen Komplexblldnern aus der Grup
substituierten Alkandi- und -triphosphonszZuren - 3

g heterocyclisch substituierte Verbvindungen mitumifafc -

dia

pe
ie

horen insbesondere solche Alkancdi- uné -triphosphnonsivren

> 5 bzw. ihre Alkali- und Erdalkalisalze, deren Alkangrupps
5 durch die Hydroxyl-, Amino-, Phienyl- oder durch eine
Hydroxyl-, Amino~- oder Hzlogengruppern tragende Thenyl-

gruppe substituiert ist. Besonders bevorzugt sind die
Alkandi- und ~-triphosphonate der Gruppe bestehend

10 l-Hydroxyethan-1l,1l-diphcsphonsiure, l-&mincethan-1,1-di-
phosphensdure, 3-Amino-l-hydroxypropan-l,1—diphosphons§ures
l-Amino-1-p-chlorphenylmethan-1,1l1-diphosphons&ure, 1-Hy-
droxy-1l-p-chlcrphenylmethan~1,1-diphosphonsgure, l-Hydroxy-
1-phenylmethan-1,1~-diphosphonséure, l-Hydroxybutan-1,1-di-

15 phosphonsZure und Aminotrimethylientriphosphonsiure in Form
ihrer Alkalisalze, insbesondere der Natriumsalze. Von dis-
sen Verbindungen werden die Natrium- und Calciumsalze der
l1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsédure, der l-Hydroxybutan-
1,l1-diphosphonsdure und der Aminotrimethylentriphosphon-

20 sZure besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemiZfen Waschmittel werden mit besonderem
Vorteil fiir die Kochwische eingesetzt und enthalten daher
vorzugswelse eine Peroxybleichkomponente, insbesondere

f% 25 Perborat. Diese Bleichkomponente liegt als ein weitersr
Pulverbestandteil C) des Mittels vor. Bevorzugte Koch-
waschmittel enthalten - in Weiterentwicklung der Mittel

‘ der Zlteren deutschen Patentaznmeldung P 28 14 083.2 - cie
o folgenden Bectandteiles
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a) 20 - 40 Gew.-% eines wasserunldslichen, feinver-

tellten, synthetisch hergestellten,
kristallinen, gebundenes Wasser enthal-
tenden Alkalialumosilikats der Formel
0,7 - 1,5 Meeo . A1203 - 1,3 --4,0 8102,
bezogen auf die wasserfreie Aktivsub-
Stanz = AS, das ein Calciumbindevermbgen
von 50 - 200, vorzugsweise 100 - 200 mg
Ca0/g AS besitzt, und wobei Me Natrium
oder Kalium bedeutet;.

b) 5 - 20 Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend
aus wenigstens einem anionischen,.nicht-
ionischen, amphoteren oder zwitterioni-
schen Tensid, und gegebenenfalls schaum-
inhibierenden Zus&tzen;

e¢) 0,05 - 0,75, vorzugsweise 0,2 - 0,6 Gew.-% eines
organischen Komplexbildners aus der
Gruppe der substituierten Alkandi- und
-triphosphonéguren und deren Alkalisalze;

d) 10 - 35 Gew.-% einer anorganischen Perverbindung;
und
e) bis zu 7 Cew,-% eines wasserldslichen Natriumsili-

kats der Zusammensetzung
Na20 -1-3,5 5102,

und sind dadurch gekennszichnet, daB sie als Komponente e)
2 - 5, insbesondere 2 - 3 Gew.-% eines festen, pulverfdrmi-
gen Natriumsilikats der molaren Zusammensetzung

Na20 « 2,0 - 2,2 3102, das einen Wassergehalt von 15 - 23,

vorzugsweise 18 - 21 Gew.-% aufweist, und dessen L8slich-

keit in Wasser beim Zubereiten einer 5%igen wiBrigen
Lssung, indem man zu 95 g vorgelegtem Wasser von 20 °C
unter gleichfdrmigem Rilhren bei etwa 180 - 200 Upm 5 g des
Natriumsilikats auf einmal hinzugibt, nach 3 Minuten min-
destens 99 Gew.-% betrigt, gemiB der oben definierten

Komponente (iii) enthalten, )
13
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wobei das Waschmittel als Gemisch aus.den drei Pulverbe-

standteilen A, B und C gemi#B-obiger Definition vorliegt

7 und wobel die Komponente c¢) als Alkali--oder Erdalkali-

é salz vorhanden ist. In diesem Kochwaschmittel liegt dem-

- 5 nach die anorganische Perverbindung als welterer dritter
Pulverbestandteil C vor, wdhrend der organische Phosphonat-
komplexbildner sowohl im sprithgetrockneten Pulverbestand-
tell A enthalten als auch zusammen mit dem pulverformigen
Natriumsilikat bzw. dem Natriumperborat zugemischt sein

10 kann. Die optimalen Eigenschaften des erfindungsgemifen
Waschmittels werden vor allem dann erreicht, wenn der
organische Phosphdnatkomplexbildner zusammen mit dem pul-
verformigen Natriumsilikat bzw. dem Natriumborat vermischt,
d.h. als Komponente der oben definierten Pulverbestand-

15 teile B oder C vorhanden ist. Bei einer Herstellung des
Waschmittels in groB8technischem MaBstab wird im allgemei-
nen aus wirtschaftlichen Erwdgungen derjenigen Variante,
Phosphonatkomplexgildnern im durch HeiBzerstiuben getrock-

20 neten Pulverbestandteil A enthalten sind, der Vorzug ge-
geben.

Damit ein derartig hergestelltes Waschmittel, das auch
optische Aufheller vom Typ der Diaminostilbensulfonsduren

25 enthdlt, die Eigenschaften eines iiblichen hochphosphat-
haltigen Kochwaschmittels hinsichtlich Waschwirkung, Ge-
webeschonung und Perboratstabilitit aufweist, wurde gefun-
den, daB8 die oben definierten Phosphonatkomplexbildner
als Teil eirer Stabilisatorkombination im durch HeiBzer-

30 stHiuben getrockneten Pulverbestandteil (Turmpulver) und
mit einem enger begrenzten Natriumperboratmengenanteil
zusammen im Waschmittel vorliegen milssen., Dieses Wasch-
mittel enthilt demnach

/14

:
:
o
3
Y]
L
i
!
k]
;
1
3
3

© e s b s Lo



10

15

20

25

30

35

Patentanmetdung  5730/5937 - 14 - HENK@L ’&Qa%ll 7

a) 30

b) 10

e) 1,00

d) 1é
e) 2

- 40

- 20

- 2:55

- 22

ZR-FE/Patente
Gew.-% eines wasserunloslichen, feinver-

tellten, synthetlsch hergestellten,
kristallinen, gebundenes Wasser enthal-
tenden Natriumalumosilikats vom Typ des
Zeoliths NaA mit einem Calciumbindever-
mbgen von 100 - 200 mg Ca0/g bezogen

auf die wasserfreie Substanz, und einer
TeilchengrdBe von < 30 # und zu wenigstens
80 % von 8 - 0,01 p;

- Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend

aus wenigstens einem anionischen und/oder

nichtionischen Tensid, und gegebenenfalls

schauminhibierenden Zusdtzen;

Gew.-% einer Stabilisatorkombination, be-

stehend aus: .

e 1) 0,05 - 0,75 Gew.-% eines organischen
Komplexbildners aus der Gruppe der
substitulerten Alkandi- und -triphos-
phonsiiren, die in Form ihrer Alkali-

_und/oder Erdalkalisalze vorliegen,

‘e 2) 0,8 -1,5 Gew.-% Magnesiumsilikat,wnd

¢ 3) 0,15 - 0,3 Gew.-% Ethylendiamintetra-
essigsdure-Natriumsalz,
jeweils bezogen aufl das gesamte Wasch-

mittel,
Gew.-% Natriumperborat-Tetrahydrat, und

Gew.-% eines festen, pulverfdrmigen
Natriumsilikats der molaren Zusammenset-
zung Na20 * 2,0 - 2,2 8102, das einen
Wassergehalt von 15 - 23, vorzugswelse

18 - 21 Gew.-% aufweist, und dessen Los-

lichkeit in Wasser beim Zubereiten einer
5%igen wiBrigen Ldsung, indem man zu 95 g
vorgelegtem Wasser von 20 °C unter gleich-

_ férmigem Rithren bel etwa 180 - 200 Upm

5 g des Natriumsilikats auf einmal hinzu-
gibt, nach 3 Minuten mindestens 99 Gew.-%
betrigt, . AS'



| 001 7
Patentanmeldung 5730/5937 - 15 - HENKEL K a%4 /

ZR-FE/Patente

. wobel das Waschmilttel als Gemisch aus den drel Pulverbe-

10

15,

20

25

30

standteilen A), B) und C) vorliegt, von denen

4) ein durch HeiBzerstiubungstrocknen einer wiBrigen Auf-
schlimmung der Bestandteile hergestellter Pulverbestand-
tell ist, der das wasserunlSsliche Natriumalumosilikat
a), die Tensidkomponente gem#8 b), gegebenenfalls ohne
elnen Teil der nichtionischen Tenside, sowie die Stabi-
lisatorkombination gem#8 c¢) enthzlt;

B) ein Pulverbestandteil ist, der das Natriumsilikatpulver
gemdB e), gegebenenfalls zusammen mit heiBtrocknungs-
empfindlichen nichtionischen Tensiden sowle gegebenen-
falls weiteren hydrolyse- und teﬁperaturempfindlichen
Waschmittelzusitzen, enthilt; und worin

C) der aus der Peroxybleichkomponente Natriumperborat be-
stehende dritte weitere Pulverbestandteil ist.

Wie bereits aﬁégefﬁhrt enthidlt das Waschmittel im Pulver-
bestandteil A) vorzugsweise iibliche optische Aufheller
in den iiblichen Mengen.

Als kationenaustauschende Alkalialumosilikate (i) bzw. 3)
eignen sich prinzipiell die in der obengenannten DE-0S

24 12 837 beschriebenen kristallinen Produkte, die im all-
gemeinen TeilchengrdB8en unterhaldb von 50 £, im wesentlichen
unterhalb von 40 4 und meist im Bereich von 20 - 0,1 & auf-
weisen. Mit Vorteil verwendet man in den erfindungsgem#Ben
Mitteln gebundenes Wasser enthaltende kristalline Natrium-
alumosilikate der Zusammensetzung 0,7 - 1,1 Na,0 *

1,0 A1,0; - 1,3 - 2,4 510,, deren Wassergehalt je nach

.den Verarbeitungsbedingungen schwanken kann und im ferti-

gen Waschpulver im allgemeinen bei 18 - 22 Gew.-% liegt.
Derartige Alumosilikate werden u.a. auch als "Zeolith Naa"
bezeichnet. Insbesondere werden solche Produkte dieser

/16
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Zusammensetzung und Kristallstruktur eingesetzt, beil deren
Herstellung durch geelignete Auswahl der Ansatzbedingungen
daflir gesorgt wurde, daB die resultierenden Kristallite
abgerundete Ecken und Kanten aufweisen und ihre Teilchen-
grtB8e unterhalb 30 4 und zu wenigstens 80 # im Bereich von
8 - 0,01 4 liegt, und der mittlere Teilchendurchmesser
3 - 6 x# betridgt. Derartige Alumosilikate mit abgerundeten
Ecken und Kanten werden in der DE-0S 25 31 342 beschrieben.

o

Nach den Beobachtﬁngen der Anmelderin werden mit dem erfin-

~dungsgeméB8en Waschmittel bel der Anwendung unter den Be-

dingungen der Kochwidsche in der Waschmaschine sowohl die
Calcium- als auch die Magnesiumionen des Waschwassers

. = die darin bei durchschnittlichen Hértegraden im allge-

meinen im Verh#ltnis Ca : Mg wie etwa 5 : 1 vorhanden

sind - gleichermaBen durch das Alumosilikat gebunden. Eine
problemlose Entfernung der Calciumhirte und der Magnesium-
hirte wird auch noch in kiinstlich angesetzten heiSen Wasch-

" laugen von 16 %4 und einem Verhiltnis der Calcium~ zu den

Magnesiumionen wie 1 : 1 erreicht.

Eine beschleunigte, bereits betr&chtlich unterhalb der

Kochwaschtemperatur einsetzende Entfernung auch der

Magnesiumh&rte 1&B8%t sich erzielen, wenn man ein Natrium-
alumosilikat der Zusammensetzung 0,7 - 1,35 Na20 .

1,0 A1203 « 1,3 - 2,4 S10, einsetzt, das ein bindres Ge-
misch von 40 - 90 % Partikeln des Zeoliths NaA und 10 bis
60 % Partikeln des Zeoliths HS (Hydrosodalith) darstellt.
Ein derartiges Alumosilikat weist in der erwdrmten Wasch-
flotte bereits ab einer Temperatur von 50 9C ein Calcium-
bindevermdgen von 100 - 165 mg Ca0/g und ein Magnesium-
bindevermdgen von 50 - 110 mg MgO/g - Jewells bezogen auf
die wasserfreie Substanz - auf., Diese Alumosilikat-Ge-
mische, ihre Herstellung und ihre Verwendung in Wasch-
und Reinigungsmitteln sind in der DE-0S 25 43 941 beschrie-
ben, auf die als Offenbarung im Rahmen dieser Erfindung

ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen wird. y
17
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Die in den erfindungsgeniBen Waschmitteln enthaltene
Tensidkomponente (ii) bzw. b) besteht vorzugswelse
aus einer Kombination (ba) der Zusammensetzing:

5 (bal) 1 Gewilchtsteil wenigstens eines nichtionischen Ten-
sids aus der Gruppe der ethoxylierten aliphatischen
Clo-caosAlkohole mit einem Ethoxylierungsgrad von

2 - 20; ,
{ba2) 0,3 - 1,75, vorzugsweise 0,3 - 1,0 Gewichtsteile
10 einer schauminhibierenden Alkaliseife aus 012-022—

Fetts#uren, enthaltend zu mehr als 50 Gew.-% Alkali-
salze von geséttigten CIB-CQQ-Fettsﬁuren, und die
durch einen nichttensidischen Schauminhibitor im
Verhdltnis Seife zu nichttensidischem Schauminhibi-
15 _ tor wie 25 : 1 bis 2 : 1 teilweise ersetzt sein kann;

.. und | : )

(ba3) 0,5 - 6, vorzugsweise 0,8 - 4 Gewichtsteile eines
anionischen Tensids vom Sulfonat- und/cder Sulfat-
Typ.

20
Die erfindungsgemé@Ben Waschmittel, die eine Tensidlkompo-

nente gem#B8 (ba) enthalten, zeigen insbesondere bei der
Anwendung in Trommelwaschmaschinen eine ausgezeichnete

Schaumregulierung wiZhrend des.gésamten Kochwaschprogramms
25 und beim Aussplilen der Waschflotte.

Zum Entfernen von insbesondere hydrophoben Verschmutzungen

eignen sich bevorzugt schaumregulierte Prdparate, die als

Tensidkomponente (ii) bzw. b) die foigende Kombination (bb)
30 aufweisen, die aus

/18
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1 Gewichtstell wenigsténs eines nichtionischen

Tensids aus der Gruppe der ethoxylierten alipha-

tischen C,,-C,y-Alkohole mit einem Kthoxylierungs-

grad von 2 - 20;

0,05 - 0,75 Gewichtsteilen einer schauminhibierenden

Alkaliseife aus C12 022—Fettsauren, enthaltend zu

mehr als 50 Gew.-% Alkalisalze von gesittigten
8-022 -Fettsiuren; und !

0,05 - 0,3, vorzugsweise 0,1 - 0,25 Gewichtsteilen

einer Verbindung der Formel I

//,(CHéCHéO)néH

X-—A——N\\\- (1)
. Y . -

in der X-A- einen ClO-Cls-Fettséﬁrerest, oder X
einen end- oder innensté@ndigen B8-Hydroxy- 08-C22)-
Alkylrest und in diesem Falle A eine einfache C-N-
Valenz oder einen gegebenenfalls mit Polyethylen-
glycolethergruppen substituierten Aminocalkylen- cder
Polyaminopolyalkylenrest, Y Wasserstoff oder den '
Rest -(CHECHéO)m—H und n und m jeweils Zahlen
zwischen 1 und 3 bedeuten, '

besteht.

Waschmittel, die Gemische der Tensidkomponenten (ba) und
(vb) enthalten, sind ebenfalls bevorzugt. Bevorzugt sind
auch solche Waschmittel, deren Tensidanteil aus 2inem Ge-
misch der Tensidkomponente (ba) und einem Tensidtyp (bb3),
d.h. Verbindungen der Formel I bestehen, wobel der Tensid-

typ (bb3) 5 - 25 Gew.-% des Tensidgemisches ausmachen kann
und vorzugsweise aus Cocosfettsduremonoethanolamid besteht.

/19
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Die anionischen Tenside vom Sulfonat- und/oder Sulfattyp
der Tensidkomponente (ba) bestehen vorzugsweise aus
Alkylbenzolsulfonaten und/oder aus Alkansulfonaten. Der
5 Einsatz von waschaktiven Alkansulfonaten im Rahmen dieser
ng 5  Tensidkomponente ist im Hinblick auf deren rasch und voll-
I stZndig verlaufenden biologischen Abbau im Abwasser und
wegen ihrer geringen Toxizitdt besonders bevorzugt. Es hat
‘sich tiberraschenderweise gezeigt, daB bei den erfindungs-
gem#ZBen Waschmitteln, die eine Tensidkomponente (ba) mit
10 Alksnsulfonat sowie optische Aufheller enthalten, die aus
der DE-0S 25 04 276 bekannte Problematik der Unvertrig-
lichkeit der Alkansulfonate mit den in Waschmitteln
{iblichen optischen Aufhellern vom Typ der 4,4'-Bis- -
(triazinylamino)-stilben-2,2'-disulfonssuren, die zu einer
15 gelb-griinlichen bis gelb-graunen Verf&rbung des Wasch-
mittelpulvers bei dessen Lagerung fillhren, nicht auftritt,
so daB die Verwendung von Alkansulfonaten als anilonische
Tenside im Rahmen der Erfindung nicht an die Wahl von
speziellen, mit Alkansulfonaten vertrZglichen optischen
20 Aufhellern gebunden ist.

Bel der Verwendung der erfindungsgem@fen Waschmittel mit
einer Tensidkomponente (ba)'in der Kochwidsche in Trommel-
waschmaschinen ist die Schaumsicherheit beim Waschen und
25 Ausspiilen auch noch gewﬁhrleistet; wenn die angegebenen
Mengen an Alkylbenzolsulfonat und/oder Alkansulfonat bis
zu einem Drittel ihrer Menge durch die stirker schiumen-
den anionischen Tenside vom Typ der &-Sulfofettsiureester,
der Olefinsulfonate, der Fettalkoholsulfate und der Fett-
30  alkoholpolyglycolethersulfate, die ebenfalls eine gute
blologische Abbaubarkeit und geringe Toxizitit aufweisen,
- ‘ersetzt sind. '

/20
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. Die in den Kombinationen (ba) und (bb) enthaltenen nicht-

ionischen Tenside aus der Gruppe der ethoxylierten ali-
phatischen C10 20-A1kohole mit einem Ethoxylierungsgrad
von 2 - 20 bestehen vorzugswelse aus bin#ren Gemischen
separat hergestellter Ethylenoxidanlagerungsprodukte mit
durchschnittlichen Ethoxylierungsgraden einerseits von
2 - 7 und andererseits von 8 - 20 Mol EO und einem Ver-
h8ltnis der niedrig ethoxylierten zu der hther ethoxy-
lierten Verbindung von 3 : 1 bis 1 : 3. " '

Bevorzugte nichtionische Tenslde sind solche, deren ali-
phatische Gruppe sich von prim#ren Alkanolen und Alkenolen
ableitet und die aus natilrlichen und synthetischen Quellen
stammen. Besonders bevorzugt werden wegen ihrer guten bio-
logischen Abbaubarkeit in VErbindung mit der leichten Zu-

_ gdnglichkeit die Ethoxylierungsprodukte von natirlichen

Fettalkoholen mit insbesondere CIQ-CIB—Alkyl- und
-Alkenylgruppen.

Ebenfalls bevorzugt sind die Ethoxylierungsprodukte der
sogenannten Oxoalkohole, die man aus Olefinen durch Hydro-
formylierung und Hydrierung erh#lt, und die prim&re ali-
phatische Alkohole mit einer die biologische Abbaubarkeit
nicht beeintréchtigenden &-Methylverzweigung darstellen.
Ersetzt man einen ethoxylierten Fettalkohol durch einen
ethoxylierten Oxoalkohol mit gleichem Verh#ltnis von hy-
drophobem und hydrophilem Molekiilteil in den beiden oben
definierten Tensidkomponenten (ba) und (bb), so ist bei
mengengleichem Ersatz die Aﬁswaschbarkeit von hydrophobem
Schmutz verbessert.

. /21
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Bel den in der Tensidkomponente (bb) enthaltenen Verbin-
dungen (bb3) der Formel I handelt es sich um die gege-
benenfalls noch ethoxylierten Anlagerungsprodukte von
1 Mol eines niedermolekularen Amins, insbesondere des
5 Mono- oder Diethanolamins, Ethylendiamins, Diethylentri-
amins oder Triethylentetramins, an 1 Mol eines end- oder
innensténdigen C8u022-Epoxyalkans, insbesondgre 010"018"
E Epoxyalkans. Diese Verbindungen der Formel I sind bereits
: als waschkraftverstirkender Zusatz fiir Waschmittel in der
10 deutschen Offenlegungsschrift 27 03 020 beschrieben wor-
den. Unter die Verbindungen (bb3) der Formel I fallen auch
die Ethanolamide der 08-C18-Fetts§uren, vorzugsweise der
012-014-Fettséuren, und insbesondere die Monoethanolamide,
die auch besonders bevorzugt sind. Diese Verbindungen der

15 Formel I sind demnach im weitesten Sinne ebenfalls als
nichtionische Tenside anzuscehen.

PEELL e
D T R, 0
A L b St S A ez

Trd, Saes

Fertig formulierte Zusammensetzungen der erfindungégeméﬁen
Mittel enthalten im allgemeinen in Mengen von 1 = 5b
20 Gew.-% weitere {ibliche, den Gebrauchswert verbessernde Zu-
s#tze, insbesondere einen Vergrauungsinhibitor, wie z.B.
Carboxymethylcellulose, Enzyme, Antimikrobika, optische
: Aufheller, Textilweichmacher, Farb- und Duftstoffe, Na-
i triumsulfat als Filllmittel sowle Wasser, das in den
25 Kristallen der wasserl®slichen Salze und insbesondere in
,é den Alumosilikaten gebunden ist, und einen Anteil von etwa
‘ 2 - 18 Gew.-% des rieselfzhigen Waeschmittelpulvers aus-
machen kann. '

i;@ 30 Ein wesentliches Kennzeichen der erfindungsgeméBén Wasch-
: mittel ist ihr Vorliegen als ein Gemisch aus den oben de-
finierten Pulverbestandteilen A und B, wobei im Falle der
Waschmittel mit Bleichwirkung ein weiterer, die Peroxy-
" bleichkomponente enthaltender Pulverbestandteil C im Ge-
35 misch vorliegt,

e St i arie L AR R L R, 1T

Mo,
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur
Herstellung der oben definierten Waschmittel. Dieses Ver-
fahren umfaBt in seiner allgemeinsten Form das Herstellen
_ einer Pulverkomponente durch HeiBzerstZubungstrocknen einer
ﬁif 5 wiBrigen Suspension, das Herstellen einer weiteren Pulver-

- komponente durch eine von dieser Trocknungsmethode verschie-
dene Methode, und Vermischen der Pulverkomponenten, gege- '
benenfalls unter Hinzufligen einer Peroxybleichkomponente,
speziell des Natriumperborats, als weitere Pulver-

10 komponente, dadurch gekennzeichnet, daf man die oben de-
finierten wasserunldslichen Alkalialumosilikate gemis (1)
bzw. a), die oben definierte Tensidkomponente gem#f (1i)
bzw. b), gegebenenfalls ohne die oder einen Teil der nicht-
ionischen Tenside, sowie gegebenenfalls wasserldsliche

15 komplexbildende Gerlistsubstanzen mit Wasser aufschlidmmt und

durch HeiBzerstZuben in die Pulverkomponente A iberfihrt,

daB man welter das oben definierte Natriumsilikatpulver
gemdB (iii) bzw. e) gegebenenfalls mit pulverftrmigen,

‘wasserldslichen, komplexbildenden Geriistsubstanzen ver-

20 mischt und zu diesem Pulver gegebenenfalls heiBtrockhungsé
empfindliche nichtionische Tenside sowie gegebenenfalls
weitere hydrolyse- und temperaturempfindliche Waschmittel-
bestandteile hinzufiigt, und die so resultierende Pulver-

' komponente B mit der Pulverkomponente A auf {ibliche Weise

: 25 vermischt, wobei man die Mengenanteile von A und B so

7? wdhlt, daB in dem resultierenden Gemisch die Bestandteile

(1), (ii) und (iii) in den oben fiir das Waschmittel ange-
gebenen Mengenbereichen vorliegen.

30 Das Verfahren zur Herstellung des oben definierten Koch-
waschmittels, das eine Stabilisatorkombination ¢) im Turm-
pulverbestandteil A enthdlt, ist welter dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das Alumosilikat a), die Tensidkomponen-
te b) und die Stabilisatorkombination c¢), gegebenenfalls

35 ohne einen Teill der nichtionischen Tenside von b) und vor-

' zugswelse optische Aufheller und weitere Zusdtze wie Ver-

grauungsinhibitoren und Natriumsulfat mit Wasser auf-
/23
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. schldmmt und durch HeiB8zerstiubungstrocknung in die Pulver.

: komponente A {liberfilhrt, daB8 man weiter das oben definierte
Natriumsilikatpulver gemiB e) gegebenenfalis mit heiB-
ftrocknungsempfindlichen nichtionischen Tensiden sowie ge-

: 5 gebenenfalls weiteren hydrolyse- und temperaturempfind-

= lichen Waschmittelbestandteilen vermischt, und die so re-

. sultierende Pulverkomponente B sowie das Natriumperborat
mit der Pulverkomponente A auf {ibliche Weise vermischt,
wobel man die Mengenanteile von A, B und C so wdhlt, daB

10 in dem resultierenden Gemisch die Bestandteile a) bis e)

in den oben fiir dieses Waschmittel angegebenen Mengenbe-
reichen vorliegen.

Unter den als Peroxybleichkomponente dienenden, in Wasser
15 H202 liefernden Verbindungen ist das Natriumperborat-tetra-
hydrat (NaBO2 « Hy0p = 3 H20) von besonderer praktischer
Bedeutung; daneben kommt auch die Monohydrat-Verbindung
(NaBO, * H,0,) in Betracht. Es sind ferner aber auch andere
H202 liefernde Borate brauchbar, z.B. der Perborax
20 Na23407 - L H,0,. Diese Verbindungen k&nnen tellweise oder
. vollstindig durch andere Aktivsauerstofftriger, insbeson-
dere durch Peroxyhydrate, wie Peroxycarbonate
(Na2003 - 1,5 H202), Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate,
Harnstoff-Hzoe- oder Melamin-H2024Verbindungen sowie durch
: 25 H,0, liefernde persaure Salze, wie z.B. Caroate (KHSOB),
3 Perbenzoate oder Peroxyphthalate ersetzt werden. Als wasser-
unlosliche Peroxystabilisatoren, die als Bestandteil
der Stabilisatorkombination vorzugsweise 0,8 bis 1,5 %
vom Gewicht des gesamtén Préparats ausmachen, eignen sich
; " 30 die meist durch Fdllung aus wiBrigen Ldsungen erhalten-
en Magnesiumsilikate MgO : 5i0, = 4 : 1 pis 1 : 4,
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vorzugsweilse 2°: 1 bis 1 : 2 und insbesondere 1 : 1. Als
wasserldsliche Stabilisatoren, dile vorzugsweise.zusammen
mit den wasserunl@slichen vorhanden sind, kommen

die orgénischen Schwermetallkomplexpildner vom Typ der
Amino- bzw. Iminopolycarbonsiuren, wie z.B. die Ethylen-
diaminotetraessigsdure, die Diethylentriaminopentaessig-
siure bzw. die Iminotriessigsiure und deren Alkali- und/

oder Erdalkalisalze in Betracht.

Zur Herstellung der Pulverkomponente A werden die Alumo-
silikate zweckméBigerweise in dem von ilhrer Her-
stellung her noch feuchten Zustand, beispislsweise :als
wéﬁrige Suspension oder als feuchter Filterkuchen, ein-
gesetzt, und zZwar vorzugswelse indem man diese Teuchten
Alumosilikate zunZchst, gegebenenfalls unter Zusatz von
weiterem Wasser und.einem Dispergiermittel in stabile
pumpféhige Suspensionen mit einem Alumosilikatgehalt von
ca. 40 Gew.-% und dariber - bezogen auf dis wasserfreie
Substanz - und einem Gehalt von 0,3 - 4 Gew.-% an dem
Dispergiermittel, Uberfiihrt.

Als Dispergiermittel werden pfinzipiell solche Verbin-
dungen bevorzugt, die selbst wirksame Waschmittelbestand-
teile darstellen und insbesondere solche, die bereits als
Komponenten des erfindungsgemiBen Mittels vorgesehen sind.
Bésonders bevorzugt im Rahmen der'vcrliegenden Erfindung
werden als StabiliSierungsmiﬁtel fiir wiBrige Suspensionen
der Alumosilikate die in den Tensidkomponenten (ba) und
(bb) bevorzugt enthaltenen ethoxylierten aliphatischen
Clo-Cao-Alkohole mit einem durchschnittlichen Ethoxylie-
rungsgrad von 2 - 7 Mol EO, bzw. die in der Kombination
(bb) als Bestandteil (bb3) vorhandene Verbindung der
Formel I verwendet. Pumpfi#hige stabile Alumosilikatsus-
pensionen u.a. mit ethoxylierten Alkoholen wie z.B. Talg-
alkohol + 5 Mol Ethylenoxid oder Fettsiureethanolamiden

/25
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; wie z.B. LaurinsZuremonocethanolamid als Dispergi=rmittel,
werden in der DE-0S 25 27 388 n#Zher beschrieben. Die
gegebenenfalls ethoxylierten Addukte von Epoxyalkanen und
niedermolekularen Aminen der oben definierten Formel I
5 werden als Dispergiermittel flir Alumosilikatsuspensionen

in der DE-0S 27 02 979 n&her beschrieben.

n
tab s A denahen

Die durch Vermischen von Alumosilikat, Wasser und Disper-
giermittel hergestellten Suspensionen zeichnen sich durch
10 eine hohe Stapilit&t aus; sie lassen sich bel Raumtempe-
ratur oder auch bel hBheren Temperaturen aufbewahrzn, durch
Rohrleitungen, in Tankwagen oder auf andere Welse ftrans-
portieren, bevor sie in dem erfindungsgeméBen Verfahren
zur Herstellung der Pulverkomponente A) eingesetzt werden.
15 Dabei werden im allgemeinen in die zunZchst bereiteten
Suspensionen des Alumosilikats 2is fibrigen Restandteile
der Pulverkomponente A) eingetragen und die resultieren-
de Wéﬁrige, flieB8fdghige Mischung der Zerstiubungstrocknung
unterworfen. Sofern die niedrig ethoxylierten aliphatischen
20 Alkohole der Tensidkomponenten sowie die Verbindungen der

' Formel I der Tensidkomponente (bb) nicht vollstdndig als
Suspensionshilfsmittel eingesetzt worden sind, empfiehlt

sich - wegen ihrer meist fliissig-viskosen Beschaffenheit -
ihre Einarbeitung in die Pulverkomponente B), beispiels-
25 weise durch Aufsprithen auf das Silikatpulver (iii).

Bel den einzusetzenden Alumosilikaten handelt es sich
- wie bereits ausgefiihrt - um synthetische kristalline
Produkte; selbstverstdndlich sind auch Mischungen von
30 kristallinen und amorphen Produkten bzw. teilkristalline
. Produkte im Sinne der Erfindung einsetzbar.
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Die Herstellung der Alumesilikate kann z.B. durch Reaktion
von wasserl8slichen Silikaten mift wasserl@slichen Alumi-
naten in Gegenwart von Wasser erfolgen. Zu diesem Zweck
'kﬁnnen wiBrige LOSsungen der Ausgangsmaterialien miteinan-
der vermischt oder eine in festem Zustand vorliegende
Komponente mit der anderen, als wéBrige Ldsung vorliegen-
de Komponente umgesetzt werden. Auch durch Vermischen
beider, in festem Zustand vorliegender XKomponenten erh#lt
man bei Anwesenheit von Wasser die gewlinschten Alumosili--
kate. Auch aus Al(OH)B, A1203 oder 8i0, lassen sich durch
Umsetzen mit Alkalisilikat- bzw. -zaluminatldsungen Alumo-
silikate herstellen. Die Herstellung kann auch nach
weiteren bekannten Verfahren erfolgen.

Bevorzugte Alumosilikate besitzen ein etwa im Bereich von
100 - 200 mg Cal/g AS. meist bei etwa 100 - 180 ag Cal/g

. AS liegendes Calciumbindevermdgen; dieses findet sich vor

allem bel Verbindungen der Zusammenéetzung 0,7 - 1,1 Na20 .
A1203 f 1,3 - 3,3 8102.
Diese Summenformel umfaft zwel Typen verschiedener Kristail-
strukturen, die sich aueh durch ihre Summenformeln unter-
scheiden. Es sind dies:

0,7 - 1,1 Na20 . A1203 - 1,3 - 2,4 8102

0,7 - 1,1 NaQO . A1203 e >2,4 - 3,3 8102.

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im
Réntgenbeugungsdiagramm. Zur Herstellung, Charakterisie-
rung und Verwendung zum Waschen und Reinigen dieser, auch
als Zeolithe NaA und NaX bezeichneten Alumosilikat-Typen
wird auf die DE-0S 24 12 837 verwiesen.

/27
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Die von ihrer Herstellung zunidchst noch wasserfeuchten
Alumosilikate, die als wédBrige Suspensionen oder feuchte
Filterkuchen vorliegen ko&nnen, lassen sich auf {ibliche
Welse in trockene Pulver iberfihren, indem man einen Teil
des Wassers zunichst mechanisch entfernt und sie anschlie-
Bend trocknet, z.B. bei ‘Temperaturen von 50 - 400 °c.
Je nach den Trocknungsbedingungen enthdlt das #duferlich
trocken wirkende Pulverprodukt mehr oder weniger, meist
5 - 35 Gew.-% gebundenes Wasser. ZweckmdBigerweise geht
man beim Trocknen nicht iUber 200 °C hinaus, wenn das
Alumosilikat flir den Einsatz in Wasch- und Reinigungs-
mitteln vorgesehen ist; derartige Alumosilikatpulver
haben einen Wassergehalt von etwa 18 - 22 Gew.-%. Die
Alumosilikate brauchen Jedoch nach ihrer Herstellung
Uberhaupt nicht getrocknet zu werden, wenn man sie nach

" der Lehre der DE-0S 25 27 388 mit einem bestimmten

Dispergiermittel und Wasser in eine stabile Suspension
tberfiihrt und diese zur Weiterverarbeitung zu Wasch-
mitteln verwendet. Abgesehen von der .Energieeinsparung
durch den Wegfall der Trocknungsstufe wird durch diesen
Verarbeltungsmodus eine Agglomerierung der Primérteilchen
zu unerwiinschien gréleren Teilchen (SekundZrteilchen),
wile sie bei der iiblichen Trocknung becbachtet wird, und
deshalb Mahl- und SiebmaBnahmen erforderlich macht,
praktisch vollstidndig vermieden.

Bel sa@mtlichen Angaben zum Wassergehalt bzw. Feststoff-
gehalt oder zum Gehalt an Aktivsubstanz (= AS) der Alumo-
silikate wird allerdings auf deren Zustand Bezug genommen,
der nach einstiindigem Trocknen bei §C0 °C erreicht wird.
Bel dieser Trocknung wird das anhaftende und das gebundene
Wasser praktisch v8llig entfernt. Diese BezugsgréBe des
bei 800 °C wihrend 1 Stunde getrockneten Alumosilikats

ist besonders wichtig zur Festlegung des Calciumbindever-
mogens.
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Das CaleciumbindevermSgen der Alumosilikate wird bestimmt,
indem man 1 -1 einer wiBrigen, 0,594 g CaCl, (= 300 mg
Ca0/1 = 30 °dH) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf
einen pH-Wert von 10 eingestellten Lﬁsung mit 1 g Alumo-~
silikat versetzt (auf AS bezogen) und dann die Suspension
15 min. lang bei einer Temperatur von 22 bzw. 50 bzw.

o0 %c kriftig rithrt. Nach Abfiltrieren des Alumosilikats
bestimmt man die Resthdrte x des Filtrats. Daraus errech-
nét sich das CalciumbindevermOgen fiir das Alumosilikat zu
(30 - x) + 10 mg Ca0/g AS.

Zur Bestimmung des Magnesiumbindeverm®gens wird in analo-
ger Weise eine w#Brige, 1,0877 g MgCl, - 6 H,0 pro Liter
enthaltende L8sung (= 215 mg Mg0/1 = 30 %G Mg0) verwendet.
Das Magnesiumbindevermégen errechnet sich zu

(30 - x) - 7,19 mg Mg0/g AS.

* Die Teilchengrdfen der Alumosilikate lassen sich z.B.

mittels Sedimentationsanalyse bestimmen.

Die in den erfindungsgemiBen Mitteln enthaltenen Tenside
weisen im Molekfil wenigstens einen hydrophoben organi-
schen Rest und eiﬁe wasserldslichmachende anionische,
amphotere bzw. zwitterionische oder nichtionische Gruppe
auf. Bel dem hydrophoben Rest handelt es sich meist um

einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 - 26, vor-

zugsweise 10 - 22 und insbesondere 12 - 18 C-Atomen oder
um einen alkylaromatischen Rest mit 6 - 18, vorzugsweise
8 ~ 16 alipkatischen C-Atomen.

Geeignete synthetische anionische Tenside sind insbeson-
dere solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate.

/29
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Als Tenside vom Sulfonattyp kommen in erster Linie die

Alkylbenzolsulfonate mit 09_15~A1ky1gruppen und die Alkan-
sulfonate, die aus ClefclaaAlkanen durch Sulfochlorierung
- oder Sulfoxidation und anschliefiende Hydrolyse bzw. Neu-
5 tralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erh#it-
lich sind, in Betract}te Weitere brauchbare Tenside vom
Sulfonattyp sind die Ester von x=-Sulfofettsduren; z.B.
die x~-sulfonlerten Methyl- oder Ethylester der hydrier-
ten Cocos~, Palmkern- oder Talgfettsduren, sowie die Ole-
10 finsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkan-
sulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise
aus Monoolefinen mit end- oder innensté&ndiger Doppelbin-
dung durch Sulfor.ieren mit gasftrmigem Schwefeltrioxid
und anschlieBender alkalischer oder saurer Hydrolyse der
15 Sulfonierungsprocuikte erhdlt.

. W
4 b Y e o A U Al A e

i
M
T
4
b

’Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsiuremono-
ester aus prim#ren Alkcholen natiirlichen und synthetischen
Ursprungs, d.h. zus Fettalkoholen, wie z.B. Cocosfett-

20 alkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylalkohol, Lauryl-,
Myristyl-, Palmityl- oder Stearylalkohol, oder den Clo-
Cgo-Oxoalkoholen, und diejenigen sekund&ren Alkohole
dieser Xettenlédnce. : '

7 25 Auch die Schwefe-sHuremonoester der mit 1 - 6 Mol Ethylen-

';; oxid ethoxylierten aliphatischen primZren Alkohole bzw.

| ethoxylierten sei-unddren Alkohole bzw. Alkylphenole sind
geeignet. Ferner eignen sich sulfatierte Fetts&urealkanol-
amide und sulfatierte FettsHuremonoglyceride.

30 '
Die anionischen Tenside kdnnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- und Ammo-iumsalze sowie als 1l&sliche Salze organi-
scher Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin vorliegen.

L | S /x
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Bei den erfindungsgem#ZB geeigneten nichtionischen Tensiden
handelt es sich um die Anlagerungsprodukte von 1 - 40,
vorzugsweise 2 - 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol einer alipha-
tischen Verbindung mit im wesentlichen 10 - 20 Kohlen-
stoffatomen aus der Gruppe der .Alkohole, Alkylphenole und
Carbgnséuren.rBesonders wichtig sind die Anlagerungspro-
dukte von 8 .- 20 Mol Ethylenoxid an primire Alkohole, wie
z.B. Cocos- oder Talgfettalkochole, an Oleylalkohol, an
Oxoalkohole der entsprechenden Kettenlingen, oder an ent-
sprechende sekund&re Alkohole, sowie an Mono- oder Dialkyl-
phenole mit 6 - 14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben
diesen wasserl®slichen Nonionics sind aber auch nicht bzw.
nicht vollstédndig wasserl@sliche Polyglycolether mit 2 - 7
Ethylenglycoletherresten im Molekill von Interesse, ins-
besondere, wern Sie zusammen mit wasserl&slichen nicht-
ionischen oder anionischen Tensiden eingesetzt werden. Von
besonderem praktischem Interesse sind wegen ihrer guten
biologischen Abbaubarkeit vor allem die Ethoxylierungspro-
dukte von primiren aliphatischen Alkanolen und Alkenolen.

/31
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_Typische Vertreter fiir dle erfindungsgemé8 verwendbaren -
nichtionischen Tenside mit einem mittleren Ethoxylie-
«: -+ rungsgrad von 2 - 7 sind beispielsweise die Verbindungen
‘z Cocosfettalkohol-3-E0 (EO = Ethylenoxid), Talgfettalkohol-
;E' 5 5-EOQ, Oleyl-/Cetylalkohol-5-E0 (Jodzahl 30 - 50), Talg»
fettalkohol-7-EO, synth.-C,,-C,-Fettalkohol-6-E0, Cy,-
ClS—Oxoalkohol-j-EO, 014/015-0x0a1k0h01=7-E0, i~015mC17=
Alkandiol-5-E0 (i = innenstZndig); sekomcn—ClS»Alkoholn'
L_EO. ' '
10
Beispielhafte Vertreter fiir die nichtionischen Tenside
mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 8 - 20, ins-
besondere 9 - 15, sind die Verbindungen Cocosfettalkohol-
12-EQ, synth.-Cle/ClA-Fettalkohol-9-EO, Oleyl-/Cetylalkohol-
15 10-E0Q, Talgfettalkohol-14-EQ, Cl1-015-0x0a1k0h01-13-30,
015-C18r0xoalkohol-15—EO, i-ClS-CIT-Alkandiol-9-E0, 014/
Cls-Oxoalkoholrll-EO, sek.e011=015=A1kohol-9-E0e

Ferner sind als nichtionische Tenside die wasserlﬁélichen,
20 20 - 250 Ethylenglycolethergruppen und 10 - 100 Propylen=
glycolethergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte ven
Ethylenoxid an Polypropylenglycol, Alkylendismin-poly=-
propylenglycol und an Alkylpolypropylenglycole mit 1 = 10
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette brauchbar, in denen
25 die Polypropylenglycolkette als hydrophober Rest fungiert.
Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder
Sulfoxide sind verwendbar, beisplielswelse die Verbindungen
N-Cocosalkyl-N,N-dimethylaminoxid, N-Hexadecyl-N,N=bis-
(2,3-dihydroxypropyl)~-aminoxid, N-Talgalkyl-N,N-dihydroxy-
30 ethylaminoxid.

Bel den amphoteren Tensiden handelt es sich um Verbin-
dungen, die sowohl eine anionische als auch eine kat-

ionische Gruppe im selben Molekiil enthalten. Geeignete Ver-
3 35 bindungen sind die Derivate aliphatischer C8—018-Amine mit

- , einer wasserldslichmachenden Gruppe, wie z.B. der Carboxy-,
. Sulfo- oder Sulfato-Gruppe. Typische Vertreter der ampho-
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teren Tenside sind die Natriumszslze der 2-Dodecylaminopro-

- pionsiure und der 3-Dodecylaminopropansulfonsiure und #hn-

1iche Verbindungen, wie z.B. sulfatierte Imidazolinderivate.

Als zwitterionische Tenside kommen bevorzugt Derivate
eliphatischer quartidrer Ammoniumverbindungen, in denen

elner der allphatischen Reste aus einem Cg-C,g-Rest be-

steht und ein welterer eine anionische wasserldslich-

‘machende Carboxy-, Sulfo- oder Sulfato-Gruppe enth#lt, in

Betracht. Typische Vertreter derartiger oberflidchenaktiver
Betaine sind beispielsweise die Verbindungen 3-(N-Hexa-
decyl—N,N—dimethylammonio)-propansulfonat; 3-(N-Talgaikyl-
N,N-dimethylammonio)72-hydroxypropansulfonat; 3~ (N-Hexa-
decyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl )-ammonio)-2-hydroxypropyl-
sulfat; 3-(N-Cocosalkyl-N,N-bis(2,3-dihydroxypropyl)-
ammonio)-propansulfonat; N-Tetradecyl-N,N-dimethyl-
ammonioacetat; N-Hexadecyl-N,N-bis(2,3-dihydroxypropyl)-
emmonioacetat. )

- Als schauminhibierende ZusZtze kommen schaumdZmpfende

Seifen und nichttensidische Schauminhibitoren in Betracht.
Die schaumdd@mpfende Wirkung der Seifen steigt im allge-
meinen mit dem SZttigungsgrad und der C-Zahl des Fett-
sdurerestes an, so dafl als schauminhibierende Seifen sich

‘besonders solche Seifen natiirlicher und synthetischer

Herkunft eignen, die einen hohen Anteil an Clg-ng-Fett-
sduren aufweisen, beispielsweise die Derivate hydrierter
Fischtrane und Raps8le. In der Praxis verwendet man meist
FettsZuregemische mit einer XettenlZngenverteilung von

Cip bis C,,, die zu wenigstens 50 Gew.-% aus 018-022-
Fettsduresalzen (Jodzahl < 5) bestehen. Fir die Kombination
mit nichttensidartigen Schauminhibitoren eignen sich auch
schaumd&dmpfende Seifen von gesattigten 012-C18-Fettséuren,
insbesondere von iiberwiegend Clé-cls-Fettséuren; beispiels~-
welse die Seife der hydrierten Talgfettsiure. In diesen
Kombinationen, die ein Mengenverh#ltnis von Seife zu nicht-

tensidartigem Schauminhibitor von 20 : 1 bis 5 : 1 aufwei-
sen, dimpft die Seife vor allem das Schiumen beim Aus-
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Bel den gegebenenfalls in Kombination mit den schauminhi-

" bierenden Seifen eingesetzten nichttensidischen Schaumin-
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_hibitoren handelt es sich im allgemeinen um wasserunlds-

liche, meist aliphatische 08-022=Kohienstoffreste enthal-
tende Verbindungen. Geeignete nichttensidartige Schaumin-
hibitoren sind z.B. die N-Alkylaminotriazine, d.h. Um-
setzungsprodukte von 1 Mol Cyanurchlorid mit 2 - 3 Mol
elnes Mono- oder Dialkylamins mit im wesentlichen 8 - 18
C-Atomen im Alkylrest. Geeignet sind auch propoxylierte
und/oder_butoxylierte Aminotriazine, z.B. die Umsetzungs-
produkte von 1 Mol -Melamin mit 5§ - 10 Mol Propylenoxid
und zus#tzlieh 10 - 50 Mol Butylenoxid sowie die alipha-
tischen C18-040-Ketone, wie z.B. Stearon, die Fettketone
aus gehdrteter Tranfettsiure oder Talgfettsidure usw. sowie’
ferner die Paraffine und Halogenparaffine mit Schmelz-
punkten unterhalb 100 °c und polymere siliciumorganische

Verbindungen vom Typ der Silikon®le, insbesondere ein
durch feinteiliges Si0Op aktiviertes Polydimethylsiloxan.

Bel den in den erfindungsgemiZfen Mitteln mit der Tensid-
kombination (bb) enthaltenen Verbindungen der Formel I
handelt es sich im Falle der Hydroxyalkylamine (in der
Formel I bedeuten X einen B8-Hydroxyalkylrest und A eine
einfache C-N-Bindung) in erster Linie um Verbindungen,
die in 1- oder 2-stufiger Reaktion aus endstd@ndigen oder
innenstindigen Epoxyalkanen hergestellt wurden, indem
man zundchst mit Mono- oder Diethanolamin bzw. Mono- oder

--Diisopropanolamin, mit Ammoniak, einem Alkylendiamin,

Polyalkylenpolyamin oder Hydroxyalkylpoiyamin umsetzte
und dlese Additionsprodukte gegebenenfalls noch in zwei-
ter Stufe ethoxylierte.

‘Die als Ausgangsstoffe eingesetzten Epoxyalkane werden in
an sich bekannter Weilse aus den entsprechenden Olefinen
baw. Olefingemischen erhalten. '
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Als endstindige Epoxyalkane wurden bevorzugt solche mit
Kettenlingen des Berelcehs C12'018 fiir die Herstellung der
Hydroxyalkylamine der Formel I eingesetzt.

Bevorzugt eingesetzte innenst&ndige Monoolefine eilner 011‘
CI&-Fraktion und eilner 015-018-Fraktion_hatten die folgen-
de Kettenlingenverteilung: :

ll-Olefine ca. 22 Gew.-%, C,,-0Olefine
-Olefine ca. 26 Gew.-%, C,y-0Olefine

Cll-Clq-Frak:ion: C
ca. 22 Gew.-%;

-ClS-CIB-Fraktion: CIB-Olefine.ca. 26 Gew.-%, 016-Olefine

ca. 35 Gew.-%, 017—Olefine ca. 32 Gew.-%, C,g-0lefine

ca. T Gew.-%.

Typische Vertreter von Hydroxyalkylaminen der Formel I
sind beispielsweise die folgenden Verbindungen (Triibungs-

punkte gemessen in wédBrigem Butyldiglycol nach DIN 53917):

1. Das Umsetzungsprodukt aus einem innensténdigen C$1-
C14-Epoxyalkan,und Diethanolamin; Trilbungspunkt <0 "C.

2. Das Umsetzungsprodukt aus einem innensténdigen Cll'
C,y-Epoxyalkan und Monoethanolamin; Trilbungspunkt 34 °c.

3. Das Umsetzungsprodukt aus einem innenst@ndigen Cll"
CIA-Epoxyalkan und Bis-Hydroxyethoxyethylamin;
Trilbungspunkt 44 °c.

‘4, Das Umsetzungsprodukt aus einem innensténdigen Cll'

Cla-Epoxyalkan und Diethanolamin, zus#tzlich ethoxyliert
mit einem Mol Ethylenoxid; Trilbungspunkt 32 °C.

5. Das Umsetzungsprodukt aus einem innenstiZndigen Cll'
Clh-Epoxyalkan und Diethanolamin, zusZtzlich ethoxyliert

mit 2 Mol Ethylenoxid; Tribungspunkt 45 °c. /
35
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6. Das Umsetzungsprodukt aus einem innensté&ndigen qu-
CIA-Epoxyalkan und Ethylendiamin, zus#tzlich umgesetzt mit
4 Mol Ethylenoxid; Trilbungspunkt 72,5 °C.

':é 5 7. Das Umsetzungsprodukt vbn(ZAEpoxyoctan und Ethylen-

o  diamin; Tribungspunkt 15 °C.

Bel den Verbindungen der Formel I in der Tensidkombination
(bb) handelt es sich im Falle der FettsHureethanolamide

10 (in der Formel I bedeutet X-A- einen Fettsiurerest) vor-
zugswelse um Fettsduremonoethanolamide aus einzelnen Fett-
sduren oder Fettsiuregemischen, insbesondere des Ketten-
l&ingenbereichs C,,-C,g, die natlirlichen oder synthetischen
Ursprungs sein ktnnren. Die Fetisfuren ktnnen geséttigt

15 und ungesdttigt sein; geeignet sind insbesondere die Mono-
ethanolamide gemischter FettsZuren aus natiirlichen Quellen,
wie_z.B. die Derivate der aus Cocosfett, Palmkerndl oder
Talg erh#ltlichen FettsZuren. Beispiele derartiger Fett-
s8duremonoethanolamide sind die Verbindungen: Laurinsiure-

20 monoethanolamid, Cocosfettsiuremonoethanolamid, Myristin-
sduremonoethanolamid, PalmitinsZuremonocethanolamid, Stea-

finsﬁuremonbethanolamid, 0lsduremonoethanolamid, Talgfett-
sduremonoethanolamid.

25 Die Waschmittel k@nnen als optische Aufheller fiir Baum=-
wolle insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfon-
sdure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet .
sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-
triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2"'-disulfonsiure oder
30 gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der
3 Morpholinogruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methyl-
_;; ‘aminogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen.
Als Aufheller filr Polyamidfasern kommen solche vom Typ
4 - der 1,3-Diary1-2-pyrazoiine in Frage. beispielsweise die

- | o NS
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Verbindung 1-(p-Sulfamoylphenyl)-3-{p~chiorphenyl)-2-

pyrazolin sowle glelchartig aufgebaute Verbindungen, die

anstelle der Sulfamoylgruppe z.B. die Methoxycarbonyl-,.

2-Methoxyethoxycarbonyl-, die Acetylamino- oder die Vinyl-
5 sulfonylgruppe tragen. Brauchbare Polyamidaufheller sind

ferner die substitulerten Aminocumarine, z.B. das 4-Methyl-
7-dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diethylaminocumarin.

. Welterhin sind als Polyamidaufheller'die Verbindungen
1-(2—Benzimidazolyl)-2-(1-hydroxyethyl—Q-benzimidazolyl)-

10 ethylen und 1-Ethyl-3-phenyl-7-diethylamino-carbostyryl
brauchbar. Als Aufheller fiir Polyester- und Polyamidfasern
sind die Verbindungen 2,5-Di-(2-benzoxazolyl)-thiophen,
2-(2~Benzoxazolyl)-naphtho[2,3-b] -thiophen und 1,2-Di-
(5-methyl-2-benzoxazolyl)-ethylen geeignet. Weilter-

15 hin k8nnen Aufheller vom Typ des substituierten h,ﬁ'-Di-_
styryldiphenyls anwesend sein; z.B. die Verbindung 4,4'-
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Gemische der
vorgenannten Aufheller k®nnen verwendet werden. ;

20 In den Prdparaten konnen auch Vergrauungsinhibitoren ent-
halten sein, die den von der Faser abgeldsten Schmutz in
der Flotte suspendiert halten und so das Vergrauen verhin--

_ dern. Hierzu sind wasserldsliche XKolloide meist organi-

'% scher Natur geeignet, wie beisplelsweise die wasserl®s-

E 25 lichen Salze polymerer Carbonsiuren, Leim, Gelatine, Salze
von Ethercarbonsfuren oder Ethersulfonsiuren der Stirke
oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsiure-

- estern der Cellulose oder der St#rke. Auch wasserl®sliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck

30 .geeignet. Bevorzugt sind carboxymethylierte Cellulose
oder Stérke in Form ihrer Natriumsalze und/oder Methyl-

; cellulosen. Weiterhin lassen sich 18sliche Stérkepréparate

und andere als die obengenannten StZrkeprodukte verwenden,
wie z.B. abgebaute St#rke, Aldehydstirken usw. Auch Umfir-

35 ‘beinhibitoren vom Typ des Polyvinylpyrrolidons sind
brauchbar.
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Belspiele

Es wird zunfchst eine Herstellungsvorschrift fir dile
Alumosilikate angegeben; andere bekannte Verfahren zur
Herstellung der Alumosilikate ktnnen ebenfalls verwen-
det werden.

In einem Gef&dR von 15 1 Inhalt wurde die Natriumaluminzt-
16sung vorgelegt und unter starkem Rilhren mit der Natrium-
silikatldsung versetzt. Gerithrt wurde mit einem Rihrer

mit Dispergierscheibe bei 3000 Umdrehungen/min. Beide
ILosungen hatten Raumtemperatur. Es bildefe sich unter
exothermer Reaktion als Primi@rfillungsprodukt ein rdntgen-
amorphes Natriumalumosilikat. Nach 1C Minuten langem
Rilhren wurde die Suspension des Fdllungsproduktes in einen
Kristallisationsbehdlter lbergefiihrt und unter Rilhren

(250 - 500 Umdrehungen/min.) auf 80 - 130 °C zum Zwecke

.der Kristallisation ca. 6 Stunden erhitzt. Nach Absaugen

der Lauge vom Kristallbrei und Nachwaschen mit entioni-

- slertem Wasser bis zu einem pH-Wert von ca. 10 - 11 des

ablaufenden Waschwassers wurde der YFilterkuchen entweder
getrocknet - z.B. 24 Stunden bei 100 °C - und damn zu
einem feinen Pulver zerdrlickt, oder man benutzte zur Her-
stellung der Wasch- bzw. Reinlgungsmittel einen wiBrigen
Brei, vorzugsweise eine wiBrige Suspension des Alumosili-
kats. Genauere Angaben zur HBhe der Temperatur, der Er- -
hitzungsdauer und der Art des Aufarbeitens werden in den
Herstellungsvorschriften fiir die folgenden einzelnen re-
présentativen Alumosilikat-Typen gemacht.

/38



4 a2 & %

' . 00 2AT
Patentanmeldung 5730 /5937 - 38 - HENK@L FéGDaﬁ 47
) : ZR-FE/Patente

- ‘Alumosilikat Im

FHllungsansatz: 2,985 kg Aluminatl®sung der Zusammen-
setzung: 17,7 % Na,0, 15,8 % Aleoj, 66,5 % H,03
0,150 kg Atznatron, 9,420 kg Wasser und 2,445 kg einer

5 aus handelsiiblichem Wasserglas und leicht alkalil®slicher
Kiesels¥ure frisch hergestellten, 25,8%igen Ldsung eines
Natriumsilikats der Zusammensétzung 1 Na20 - 6 Si02;
Fdllung: Suspension des amorphen Fallungsprodukts wurde
10 min. mit Intensivrithrer (10 000 Uyhin.) geriihrt;

10 Kristallisation: 6 Stunden bei 90 S¢c;
Trocknung: 24 Stunden beil 100 c; _ ;
Zusammensetzung: 0,9 Na,0 - 1 A1203 . 2,0§ 510, - 4,3 H,0
(= 21,6 % H,0):
Kristalllsationsgrad: voll kristallin;

15 Calciumbindevermdgen: 170 mg Ca0/g AS;

- TeilchengrdBe (durch Sedimentationsanalyse): 100 % kleinef

als 40 u; 85 -.95 % klelner als 10 u; Maximum der Teilchen-
gréBenverteilung: 3 - 6 4.

20 Alumosilikat R T

Fillung: 7,63 kg einer AluminatlBsung der Zusammen-
setzung: 13,2 % Na,0, 8,0.% A1 03, 78,8 % H,03
2,37 kg einer Natrium5111kaulosung der Zusammensetzung
: 8,0 % Na,0, 26,9 % Si0,, 65,1 % H,0; :
f; 25 Ansatzverhdltnis in Mol: 3,24 Na,0, 1,0 A1,05, 1,78 si0
70,3 H203
Kristallisation: 6 Stunden bei 90 °¢;
Trocknung: 24 Stunden bei 100 O%; .
g Zusammensetyung des getrockneten Produkts: 0,99 NaQO-'
- 30 1,00 A1203 . 1,83 8102 « 4.0 Héo (= 20,9 % Hgo);
e Kristallform: kubisch mit stark abgerundeten Ecken und
fé Kanten;
: mittlerer Teilchendurchmesser (flir den Bereich O - BO,uJ
5s% 43 Maximum der Teilchengroﬁenvertellung. liegt unter-
35 halb von 3 u;

,;% Calcivmbindevermgen: 172 mg CaO/g AS. : /39
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Alumosilikat F I

Fdllung: 7,31 kg Aluminat (14,8 % Na,0, 9,2 % A12033

76,0 % H20)° 2,69 kg Silikat (8,0 % Na,0, 26,9 % 810,,
5 Ansatzverhaltnis in Mol: 3,17 Naao, 1,0 A12 55 1,82 $10,,
62,5 H,0; _ ,

 Kristallisation: 6 Stunden bei 90 °C;
Zusammensetzung des getrockneten Produktss: 1,11 Na20 °
1 A1,0 5 1,89 8i0, * 3,1 Hy0 (= 16,4 % Hzo); '
10 Kristallstruktur' Gemisch aus Zeolith NaA und Zeolith HS
im Verh#Zltnis von ca. 1 ¢ 1
Kristallform' abgerundete Kristallite,
mittlerer Partikeldurchmesser (fiir den Bereich 0 - 30 u):
5,6 A; Maximum der Teilchengroﬁenverteilung° ‘liegt unter-
15 halb von 3 4;
Calciumbindevermdgen: 105 mg Ca0/g AS bei 50 °c,
_ 120 mg Ca0/g AS bei 90 °C;
Magnesiumbindevermdgen: 15'mg MgO/g AS bei 22 °C,
96 mg MgO/z AS bei 90 °c.
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Es folgt nun die Beschreibung der erfindungsgeméBen Wasche-
, mittel. Die in den Beispielen genannten salzartigen Be-
5 standteile der Waschmittel - salzartige Tenside, andere
-fﬁ organische Salze sowie anorganische Salze - liegen als
;% - 25 Natriumsalze vor, sofern nicht ausdriicklich etwas anderes
vf festgestellt wird. Alle %-Angaben sind Gewichtsprozente.
-3 ) In den Waschmittelbeispielen wird die dort angegebene’
Menge an Alumosilikat auf "Aktivsubstanz", d.h. auf das
wasserfreie Produkt bezogen. Der Anteil des im Alumosili-
30 kat gebundenen Wassers wird zusammen mit dem Ubrigen
Wassergehalt des Mittels aufgefiihrt. Die Bezeichnungen
‘bzw. Abkiirzungen in den Beispielen haben folgende Bedeu-
tungen: ' '

R
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"Natriumsilikat A": leicht 1¥sliches Wassergias in Pulver-
form der Zusammensetzung Na20 « 2,0 - 2,2 5102; Wasser-
gehalt ca. 18 Gew.-%; Teilchengr®BSe oca. 1,0 - 0,05 mm;
hergestellt durch Sprithtrocknung (Portil AW ).

"Natriumsilikat AW": leicht 18sliches Wasserglas in Pulver-
form der Zusammensetzung Naao - 2,0 - 2,2 5102; Wasser-

‘gehalt ca. 20 Gew.-%; TeilchengrtBe ca. 1,0 - 0,05 mm;

hergestellt durch Walzentrockmung (Portil AW® Y.

"ABS": das Salz einer durch Kondensieren von geradkettigen
Olefinen mit Benzol und Sulfonieren des so entstandenen
Alkylbenzols erhaltenen Alkylbenzolsulfonsiure mit 10 - 15,

im wesentlichen 11 - 13 Kohlenstoffatomen in der Alkyl-
kette;

"pikansulfonat™: ein liber die Sulfoxidation von c12 18’

Paraffinen erhaltenes Sulfonat;

"Fs-estersulfonat”: ein aus hydriertem Palmkernfettsdure-
methylester Uber die Sulfonierung mit SO3 erhaltenes Sul-
fonat;

"Olefinsulfonat": ein durch Sulfonieren von ~-Olefinen mit

12 - 18 C-Atomen mit 803 und Hydrolysieren des Sulfonie-
rungsprodukts mit Natronlaugn erhaltenes Gemisch von

Hydroxyalkan-, Alkan- und Disulfonaten;

"Cocosalkoholsulfat™: ein durch Sulfatieren des 012/014-
Schnitts des Cocosalkohols erhaltenes Sulfat;

"Palgalkohol-3-EO0-sulfat": ein dureh Sulfabieren eines
ethoxylierten Talgalkohols, mittlerer Ethoxylierungsgrad
3, erhaltenes Sulfat-

/41
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: *maA—x EO", "CA-x EO", "OCA-x EO", "0XO-x EO": die Anlage-
rungsprodukte von x Mol Ethylenoxid (EO) an jeweils ein
Mol technischen Talgalkohol (TA) bzw. Cocosalkohol (CA)
; bzw. 0leyl-/Cetylalkohol (Jodzahl 50) (OCA) bzw. an einen
Aj%' 5 Clu/b15-0xoalkohol mit ca. 20 % a-Methylverzwelgung (oxo};

"seife A": eine aus einem gehdrteten Gemisch'gleicher Ge=-
wichtsteile von Talg- und Rilb&lfettsZure hergestellte
Seife (Jodzahl = 1);

10 7 _ ,
"Seife B": eine aus hydrierter Talgfettsﬁufe hergestellte
‘Seife (Jodzahl = 1); :

"Schauminhibitor™: Silikonsdl "SAG 100" ®'drer Firma Union
15 Carbide and Carbong;

m3_11-14-DAA-x EQ": das Umsetzungsprodukt aus innenstZndi-
gem'cll-clu-Epoxyalkan und Diethanolamin? gegebenenfalls
mit x Mol Ethylenoxid umgesetzt;

20
"§1_.11-14-MAA": das Umsetzungsprodukt aus innensti@ndigem
fCll-Cla-prxyalkan und Monoethanolamin; e
"HEDP": das Salz der I-Hydroxyethan-l,l—diphosphonsaure;x)
25

"HBDP": das Salz der l-Hydroxybutan-l,l-diphosphonsaure;x)

MATMP": das Salz der Aminotrimethylentriphosphonséure;x)

30 x‘)Die Phosphonate HEDP, HEDP und ATHP wurden jeweils als

Natrium- und als Calciumsalz eingesetzt.
o : : _ /42
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"Perborat™: ein technisches Produkt der ungefhren Zu-
sammen;etzung NaBO2 . H202 . 3 HéQ; |

"oMC": das Salz der Carboxymethylcellulose;

"Enzyme": ein proteolytisches Enzym in Priliform
( Maxatase P~ ) der Firma Gist-Brocades N.V.;

BEEEN

" "Aufheller™: das Salz der-4,4'-Bis(2-anilino-%-morpholino-
10 1,3,5-triazin-6-yl-amino)-stilben=2,2'-disulfonsiure.

/b3
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_ Tabelle I

s .
- Kg -~ . - M
3 '
H
t]
1

B i Wascbhmittel-

i Gew, u%_Bestandteﬂ beim Waschmitiel nach
bestandteil - .

Beispiel

, B I 1 2 3 41 s

5 '{ass - f 50} 90| 10,0
-Alkansulfonat 8,5
Fs-estersulfonat

Olefinsulfonat

Cocosalkoholsulfat

10 Talgalkohol-3-EOQ-sulfat .
TA + 14 EO 3,0 { 2,0 3,5
OCA +10 EO 3,0
.1 cA+12 EO
0X0 +11 EO
15 TA+ 17 EO 4,0
0X0+17 EO
TA +5EO . . 2,0 { 2,0 | 3,0 3,5
CA+3EO : .
Seife A 3,51 351! 3,71 3,6} %5
20 Schauminhibitor
i=11-14-DAA

5t § i=11-14=-DAA-1 EO 1,5
i=11-14-DAA-2 EO

je11-14-MAA

25 Cocosfertsiurernono- . 2,58 | 1,4 2,0
ethanolamid

Alumosilikat R I 30,0 |30,0 135,0 35,0 (36,0
Nawiumsilikat A : 2,8 :
_ Natriumsilikat AW 1 2.5 2.8 3,0 { 3,0
i HEDP 0,6 | 0.5 \* 10,751 0,25
30 HBDP %
"'-f ATMP : 0,7
Perborat 25,0 }25,0 120,0 !23.,0 ;25,0
cMC 1,0 { 1,0 | 0,8 | 3,0
o Aufheller 5,25 | 0,351 0,25 ® 0,05 | 0,3 °
e 35 Eazyme 0,4 | 0,4 | 0,4 ]| 0,4 |04 |
. |Rests Farbe und Duftstoffe, ’

Natriumsnlfat und Wasser

San el Z¥eetislt st
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Tabelle I (Fortsetzung)

Waschmittel= ) )
X Gew, % Bestandteil beim Waschmittel nach
bestandteil

7 i . . B eispiel

.8 7 8 9 10 1 | 12

5 RS 52 1 4,5 | 5,0} 5,5 {18,0
Alkansulfomat 5,0 . 13,0

Fs-estersulfonat 2,8

Olefinsulfonat ’ : 2,5 5 0
Cocosalkoholsulfat 2,0
10 Talgalkohol-3-EO-sulfat ) 2,0
TA +14 EO 4,0 { 3,0
OCA + 10 EO : . 2,0
CA + 12 EO : mE 2,0
0OXO +11 EO {20 -
L 15 TA+ 7 EO 2,0 |

i X0 +7 EO . 2,0 .1 2,0 3,0 1,0
TA+5E0 - 3,0 : .
CA+3EO . ) 4,0
Seife B 1,5 |1,8 1,5 | 1,6 1,7 | 2,0 2,0
20 Schauminhibitor 0,2 Jo,15 | 0,18 {0,153 | 0,17
i-11-14-DAA ! 2,0
i-11-14-DAA-1 EO T 2,5
i-11-14-DAA-2 EO 2,5 120
i-11-14-MAA 2,0 1,0

o) 5 Cocosfettsi.uremono- 1,5 3,0
ethanolamid

Alumosilikat R I 36,0 1340 |3z,0 {340 |{31,0 25,0 |25,0
Natriumsilikat A : 3,0 1} 4,5
Natriumsilikat AW : 2,5 12,5 2,5 9.2 5,0
HEDP 0,6 9,8 0,1 0,7 § 0,5
30 ~ {HBDP . 0,6
ATMP
Perborat 21,0 22,0 1§ 26,0 }24,0 }24,0
CMC - ) 1,1 0,9 1,3 1,2 1.2 1,0 1,0
Aufheller 0,2 {0,2 6,2 { 0,2 } 0,2 {0.4 40,3
35 Enzyme ‘ 0,4 10,4 0,4 0,4 0,4 | 0,8 0,7
Na, CO4 , . _ 5,0 | 4,5

- Rests Farb= und Duftstofie,
. - Namiumsulfat und Wasser

0,5

/45



: o
* % Patentanmeldung 5730/5937 = 45 < ek OdDR 47
,% Tabelle IT ZR-FE/Patente
é 1 Waschmittelbestandteile | Beispiel Beispiel Beispilel
g 13 14 15
Seife A 3,4 3,9 3,7
eé 5 | Dodecylbenzolsulfonat- . 9,0 . - 885
3 1 Na-salz | ' . a
: "Alkansulfonat : - 8:3 -
Talgfettalkohol + 5 EO 2,0 2,4 2,6
Talgfettalkohol + 14 EO 2,0 1,2 -
10 014/15-0x0a1k0h01 . | - - ' 1,3
+ 11 EO , | '
Cocosfettsduremono- 2,5 2,0 2,0
ethanolamid. ,
Natriumsilikat AW 2,52 2,32 ,72)
i5 Magnesiumsilikat 1,0 1,0 i,0
Alumosilikat RI 35,0 28,0 . 34,0
(Zeolith A)
Ethylendiamintetra- 0,2 0,18 0,2
acetat-Na-Salz N '
e 20 Hydroxyethan-1,1-44i- 1,0 1,0 1,0
B phOSphonat-Na-Salz1 '
Perborat | 20,0 3 20,0 22,0 3)
} optischer Autheller®) | 0,25 0,23 0,21
: Enzym (Maxatase P) 0,4 0,4 0,4
= 25 | Natriumsulfat, Wasser, Rest Rest Rest
| Duftstoff

1)D:l.,e Verbindung Hydroxyethan-1,1l1-diphosphonsiure wurde als
das 3,3-Natriumsalz (3,3 von insgesamt 4 SHuregruppen in
Salzform) eingesetzt. Die Menge von 1 Gew.=% 3,3-Natrium-

30 salz entspricht einer Menge von 0,74 Gew.-% der freien
S&ure.

i
B
o

-4
‘i

2)Separat zugemischt (Pulverkomponente B).

3)Separaﬁ; zugemischt (Pulverkomponente C).

L o N .
P TIVE AV ORI AR TN WA SO

4)Das Na-Salz der 4,4'-Bis(2-anilino-l4-morpholino-1,3,5«
35 triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2!'-disulfonssure. /46
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Die Waschmittel der Tabelle I wurden im allzemeinen so her-
gestellt, daBl man aus Tensidkomponente, Alumoslilikat, CMC,
Aufheller und Natriumsulfat Uber einen Slurryansatz eine
Sprﬁhgetrockhete Pulverkcmponepte A herstellte und diese
5 mit der aus dem Natriumsilikat und dem Phosphonatsalz be-
stehenden Pulverkomponente B und der aus dem Perborat be-
stehenden Pu1verkomponente C vermischte. Bel der Herstel-
lung der Waschmittel der Tabelle II wurde ein Gemisch aus
de ndteilen der
10 Stabilisatorkombination sowie CMC, Aufheller und Natrium-
tr

h4
Best

dem A1umcsillkat den Tensiden,

L\‘

: sulfat 2ls Slurry-Ansatz sprihgetrocknet und dieses Turm-
pulver mit dem Natriumsiliixat und dem Perborat vermischt,

Enzyme und Duftstoffe wurden diesen Gemischen in Ublicher

e

yon Verlusten durch die
Wasserdampfflichtigksit der niedrig ethoxylierten Fettal-
- = = 7 v
r

) Weise zugesetzt. Zur Vermsidung

| d
i

kohole wurden diese auch gznz ode e
: Sprititrocknungsansatz weggelassen und durch &ufsprithen auf
die Pulverxomconenten B oder a

Q
fte
6]
[o 8
fu
42}

schmittel einge-
bracht. Vergleichende Waschversuche mift einem handelsiib-
20 1lichen phosphathaltigen Kochwaschmittel ergaben hinsicht-

lich PrimZr- und SekundZrwaschvermécen, Perboratstabilitit
Sl und Gewebeschonung eine Ubsrlegsnheis der erfindungszemi-

8en Zusammensetzung in der Summsz ihrer Eigenscraften. Uber-

raschenderwelse wurds bei einer vergleicnenden Priifung
. 25 unter dem Gesichtspunit der Riewsizndstildung ebenfalls
Testgestelllf, da8 dis erfindungzze~Efan Yaschmittel im
: Vergleich miv dem zusschlielllch aus wasezerliZslichen Ver-
i bindungen cusammengesstzten Hendelspredukt auf Phosphat-
: basis unter dzn gewihltsn extremen Testbzdingunz=n Uber-
20 legene Eigenschafien Lesiczen, Zelsplelszwzise wurde durch
Aufllsen der Wasechmitiel irn Wzsser nach eizner bestimumten
I8sezeit der unlfsiicae Ricwstand zuf z2i-2m Sieb bestimmt,
- bZw, es wurde nach einer Fzinwidsans won Fznd der sicht-
: bare Rlckstand aufl s-ohwarzem «ollstoff Beurteils., Ver-
1
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gleichbar gute Wasch- und Testergebnisse wurden auch er-

halten, wenn man in den Waschmittelrezepturen der Tabellen

I und II das dort eingesetzte Alumosilikat durch die

{ - anderen genannten Alumosilikat-Typen, bzw. durch gleich-

5 artig zusammengesefzte, jedoch auf andere Welse herge-
stellte Alumosilikat-Typen ersetzte.

/48
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“Phosphatfreies Waschmittel und Verfahren zu dessen
Herstellung"

Patentanspriiche

"1, Phosphatfreies, wasserunlGsliches Alumosilikat-

KXationenaustauscher, Tenside, wasserldsliche komplexbilden-
de Geristsubstanzen, geringe Mengen eines Alkzalisilikats
und gegebenenfalls eine Peroxybleichkomponente enthalten-
des Waschmittel, dadurch gekennzeichnet, da8 es die fol-
genden Bestandtelle enth#lt:

(1) 20 - 65 Gew.-% eines wasserunlBslichen, feinverteil-
ten, synthetisch hergestellten, kristallinen,
gebundenes Wasser enthaltende:i: Alkalialumo-
silikats der Formel
0,7 - 1,5 Me 0 « Al O3 . 1,3.- 4,0 8102,
bezogen auf dle wasserfreie Aktivsubstanz,
das ein nach der in der Beschreibung ange-
gebenen Bestimmungsmethode bei 22 °¢c er-
mitteltes Caleciumbindevermégen von 50 - 200,

- vorzugsweise 100 - 200 mg Ca0/g wasserfreier
Aktivsubstanz besitzt, und wobei in der
Formel Me Natrium oder Kalium bedeutet;

(1i) 5 - 30 Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend aus
wenigsteﬁs einem synthetischen anior.’schen,
nichtionischen, amphoteren oder zwitter-
ionischen Tensid, und gegebenenfalls schaum-
.inhibierenden Zus&tzen; '
und

(i11) 1 - 7, vorzugsweise 2 - 5 und insbescndere 2 - 3
Gew.-% eines festen, pulverfdrmigen Natrium-
silikats der molaren Zusammensetzung
Na20 - 2,0 - 2,2 Sioz, das einen Wassergenalt
von 15 - 23, vorzugsweise 18 - 21 Gew.-%

/49
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aufwelst, und dessen L&slichkeit in Wasser
beim Zubereiten einer 5%igen wHBrigen L¥sung
= indem man zu 95 g vorgelegtem Wasser von
20 °Cc unter gleichfdrmigem Rilhren bei etwa
180 - 200 Upm 5 g des Natriumsilikats auf
einmdl hinzugibt - nach 1 Minute mindestens
75 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 85 Gew.-%,
. nach 3 Minuten mindestens 95 Gew.-%, und nach
spidtestens 25 Minuten 100 Gew.-% betrigt;

wobei das Waschmittel ein Gemisch aus wenigstens 2 Pulver-
bestandteilen A) und B) darstellt, von denen

a) ein durch HeiBtfocknung einer wiaBSrigen Aufschlzmmung
der Bestandteile hergestellter Pulverbestandteil ist,
der das wasserunl®sliche Alkalialumosilikat gem#B (i),
die Tensidkomponente gem#B (ii), gegebenenfalls oxne
die oder einen Teil der nichtionischen Tenside, sowie

gegebenenfalls wasserl®sliche komplexbildende Geriist-
substanzen, enth&lt;

und worin

B) ein Pulverbestandteil ist, der das Natriumsilikatpulver
gem&B (iii), gegebenenfalls zusammen mit organischen
komplexbildenden Geriistsubstanzen und gegebenenfalls
zusammen mit heiBStrocknungsempfindlichen nichtionischen
Tensiden sowie gegebenenfalls weiteren hydrolyse-= und
'températurempfindlichen Waschmittelzusdtzen, enthidlt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Natriumsilikat gem#8 (iii) ein Schiittgewicht von 350 bis
800 g/1, vorzugsweise 350 - 450 g/l und insbesondere von
etwa 400 g/1 aufweist und seine TellchengrtBenverteilung

im Bereich von 1 mm bis 0,05 mm liegt, wobei mindestens
80 # der Teilchen kleiner als 0,5 mm sind.

/ 50
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3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Natriumsilikat der Komponente (iii) gem#B8 An-
spruch 1 durch Spriihtrocknung oder Walzentrocknung einer

wiBrigen 35- bis 50%igen L8sung bei einer Temperatur von

100 bis 120 °C bei der Sprithtrocknung und 100 bis 140 °c
bei der Walzentrocknung hergestellt worden ist.

4, Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,-
daB das Natriumsilikat der Komporente (iii) gem#8 An-
spruch 1 durch Trocknen einer 40- Bis 50%igen wiBrigen
18sung auf einer beheizten Walze bei 100 bis 140 °C bis
auf einen Restwassergehalt von 15 bis 23, insbesondere 18
bis 21 Gew.-% hergesﬁellt worden 1ist, ein Schiittgewicht
von 350 bis 450 g/1, insbesondere etwa 400 g/1 aufweist
und nach dem in Anspruch 1 angegebenen Test nach 3 Minu-
ten zu mindestens 99 % geldst ist.

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB es als organische Geriistsubstanz 0,05 bis 0,75, vor-
zugsweise 0,2 bis 0,6 Gew.-% eines Xomplexbildners aus
der Gruppe der substituilerten Alkandi- und ~triphosphon-
siuren in Form der Alkali- oder Erdalkalisalze enth#lt.

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB es aus den Pulverbestandteilen A und B gem#f Anspruch
1 bis 6 und zusitzlich aus einem die Peroxybleichkomponen-
te, bestehend insbesondere aus Natriumperborat, enthalten-
den weiteren Pulverbestandteil C besteht.
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. 7. Mittel nach Anspruch 1 bis ¢, enthaltend

f _ a) 26 - 40 Gew.~-% eines wasserunl8slichen, feinver-

% - teilten, synthetisch hergestellten,’

ig 5 ' ' kristallinen, gebundenes Wasser enthalten-

den Alkalialumosilikats der Formel
0,7 = 1,5 Mey0 « Aly0g ¢« 1,3 - 4,0 510,
bezogen auf die wasserfreie Aktivsub-
stanz = AS, das ein Calciumbindevermdgen
_ , von 50 bis 200, vorzugswelse 100 bis 200
10 mg Ca0/g AS besitzt, und wobei Me Natrium
' 7 oder Kalium bedeutet; . o
b) 5 - 20 Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend
' aus wenigstens einem anionischen, nicht-
ionischen, amphoteren oder zwitterioni-
15 : schen Tensid, und gegebenenfalls schaum-
' inhibierenden Zus&tzen;
c)’ 0,05 - 0,75, vorzugsweise 0,2 bis 0,6 Gew.-% eines
organischen Komplexbildners aus der
Gruppe der substituierten Alkandi- und
20 ' ~triphosphonsiuren und .deren Alkalisalze;
3 d) 10 - 35 Gew.-% einer anorganischen Perverbindung:;
| und
"e) bis zu T Gew.-% eines wasserl®slichen Natriumsili-
) kats der Zusammensetzung Nago e 1 = 3,5
25 S10,, | |

dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente e)
2 bis 5, insbesondere 2 bis 3 Gew.-% eines festen, pulver-
férmigen Natriumsilikats der molaren Zusammensetzung

N 30 Nhgo * 2,0 = 2,2 5105, das elnen Wassergehalt von 15 bis

';fg . ‘23, vorzugsweise 18 bis 21 Gew.-% aufweist, und dessen

' Loslichkeit in Wasser beim Zubereiten eiﬁer 5%igen wiBrigen

i L3sung, indem man zu 95 g vorgelegtem Wasser von 20 °¢c

& unter gleichfSrmigem Rithren bei etwa 180 bis 200 Upm 5 g

'} 35 des Natriumsilikats auf einmal hinzugibt, nach 3 Minuten

/52
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mindestens 99 Gew.-% betrigt, gemiB Komponente (1ii) des
Anspruchs 1 enthélt,

wobel das Waschmittel als Gemisch aus den drel Pulverbe-
standteilen A, B und C gemdB8 Anspruch 1 und 6 vorliegt,
und wobei die Komponente (c¢) als Alkali- oder Erdalkali-
salz vorhanden ist.

8. Mittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB es das in Anspruch 5 definierte Phosphonat zusammen
mit dem Natriumsilikat (iii) bzw. e) als Teil des Pulver-
bestandteils B) gemiB8 Anspruch 1 enthilt.

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB es die folgende Zusammensetzung aufweist:

a) 30 - 40 Gew.-% eines wasserunlaslichen,.feinve“-'

teilten, synthetisch hergestellten,
kristallinen, gebundenes Wasser enthalten-
den Natriumalumosilikats vom Typ des
Zeoliths NaA mit einem Calciumbindevermdgen
von 100 - 200 mg Ca0/g bezogen auf die
wasserfreie Substanz, und einer Teilchen-
groBe von <30 gund zu wenigstens 80 % von
8 - 0,01 A3

b) 10 - 20 Gew.-% einer Tensidkomponente, bestehend aus
wenigstens einem anionischen und/oder nicht-
ionischen Tensid , und gegebenenfalls schaum-
inhibierenden Zus#tzen;

¢) 1 -« 2,55 Gew.-% einer Stabilisatorkombination, be-
stehend aus: '

/53
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e 1) 0,05 - 0,75 Gew.-% eines organischen
Komplexbildners aus der Gruppe der
substituierten Alkandi- und =-triphos-
phonsduren, die in Form ihrer Alkali-

_ und/oder Erdalkalisalze vorliegen,

e 2) 0,8 - 1,5 Gew,-% Magnesiumsilikat,wnd

e 3) 0,15 - 0,3 Gew.-% Ethylendiamintetra-
gssigséure-Natriumsalz,

Jewells bezogen'auf das gesamte Wasch-

mittel, ,
Gew.-% Natriumperborat-Tetrahydrat, und

Gew.-% eines festen, pulverfSrmigen
Natriumsilikats der molaren Zusammenset-
zung Na20 * 2,0 - 2,2 8102, das einen
Wassergehalt von 15 - 23, vorzugsweise

18 - 21 Gew,-% aufweist, und dessen L&s-
lichkeit in Wasser beim Zubereiten einer
S5%igen wiBrigen LBsung, indem man zu 95 g
vorgelegtem Wasser von 20 °¢c unter gleich-
f8rmigem Rithren bei etwa 180 - 200 Upm

5 g des Natriumsilikats auf einmal hinzu-

" gibt, nach 3 Minuten mindestens 99 Gew.-%

betrigt,

wobel das Waschmittel als Gemisch aus den drei Pulverbe-
standteilen A), B) und C) vorliegt, von denen

A) ein durch HeiBzerst#ubungstrocknen einer wﬁﬁrigén Auf -
schlimmung der Bestandtelle hergestellter Pulverbestand-
tell ist, der das wasserunldsliche Natriumalumosilikat
a), die Tensidkomponente gemi8 b), gegebenenfalls ohne
einen Teil der nichtionischen Tenside, sowie die Stabi-
iisatorkombination gemiB c) enthilt; ' '

/5%



Tlg®

0010247 °

Patentanmeldung 5730/5937 54 - - HENKELKGaA
ZR-FE/Patente =

ek e A Ml s <. 4

k]
3
i
3

B) ein Pulverbestandteil ist, der das Natriumsilikatpulver
gemiB e), gegebenenfalls zusammen mit helB8trocknungs-
empfindlichen nichtionischen Tensiden sowie gegebenen-
falls weiteren hydrolyse- und temperaturempfindlichen

5 Waschmittelzusdtzen, enthilt; und worin

C) der aus der Peroxybleichkomponente Natriumperborat be-

stehende dritte weitere Pulverbestandteil ist.

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es
10 im Pulverbestandteil A) optische Aufheller enthi#lt.

11, Verfahren zur Herstellung der Mittel nach Anspruch 1
bis 8, umfassend das Herstellen einer Pulverkomponente
durch HeiBtrocknen einer widfSrigen Suspension, das Her-

15 stellen einer weiteren Pulverkomponente durch eine von der
HeiBtrocknungsmethode verschiedene Methode, und Vermischen
der beiden Pulverkomponenten, gegebenenfalls unter Hinzu-
fiigen einer Peroxybleichkomponente‘als weitere Pulver-
komponente, dadurch gekennzeichnet, daB man die wasser-

20 unldslichen Alkalialumosilikate (i) gem#B Anspruch 1, die
Tensidkomponente (ii) gemisB Anspruch 1, gegebenenfalls

ohne die oder einen Teill der nichtionischen Tenside, sowie
gegebenenfalls wasserldsliche komplexbildende Geriistsub-
stanzen mit Wasser aufschldmmt und durch HeiBzerstZubung
S 25 in die Pulverkomponente A Uberfiihrt, daB8 man weiter das
L ' Natriumsilikatpulver (iii) gem#B Anspruch 1 gegebenenfalls
' mit pulverfdrmigen wasserldslichen, komplexbildenden Ge-
riistsubstanzen vermischt und zu diesem Pulver gegebenen-
falls heiftrocknungsempfindliche nichtionische Tenside so-
”30 wle gegebenenfalls weitere hydrolyse- und temperaturempfind-
liche Waschmittelbestandteile hinzufiigt, und die so resul-
.tierende Pulverkomponente B mit der Pulverkomponente A
auf iibliche Weise vermischt, wobei man die Mengenanteile
von A und B so wdhlt, daB in dem resultierenden Gemisch
35 dle Bestandteile (i), (ii) und (iii) in im Anspruch 1 an-
gegebenen Mengenbereichen vorliegen.
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12, Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
da8 man die Pulverkomponente B herstellt, indem man 20
bis 50 Gewichtsteile des Natriumsilikatpulvers (iii) mit
2 bis 6 Gewichtsteilen eines pulverfdrmigen Alkali- oder
Erdalkalisalzes des organischen Komplexbildners aus der
Grﬁppe der substitulierten Alkandi- und =triphosphonsiuren
vermischt, gegebenenfalls nichtionische Tenside hinzufiigt,
und das resultierende Pulver mit der Pulverkomponente A
und gegebenenfalls der weiteren Pulverkomponente C ver-
mischt, wobel man die Mengenanteile entsprechend den
Mitteln nach Anspruch 1 bis 7 einstellt.

13, Verfahren zur Herstellung der Mittel nach Anspruch 9
und 10, umfassend das Herstellen einer Pulverkomponente
durch HeiBzerstiubungstrocknung einer wdBSrigen Suspension,
das Herstellen einer weiteren Pulverkomponente durch eine
von dieser Trocknungsmethode verschiedene Methode, und
Vermischen der Pulverkomponenten unter Hinzufiligen des
Natriumperborats als weitere Pulverkomponente, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Bestandteile a), b) und c),
gegebenenfalls ohne einen Teil der nichtionischen Tenside,
und vorzugswelse optische Aufheller und weitere Zusitze
wie Vergrauungsinhibitoren und Natriumsulfat mit Wasser
aufschlammt und durch HeiBzerstdubungstrocknung in die
Pulverkomponente A) iiberfithrt, da8 man weiter das Na-
triumsilikatpulver gemiB e) gegebenenfalls mit heiBtrock-
nungsempiindlichen nichtionischen Tensiden sowie gege-
benenfalls weiteren hydrolyse- und temperaturempfindlichen
Waschmittelbestandteilen vermischt, und die so resultieren-
de Pulverkomponente B) sowle das Natriumperborat als
Komponente C) mit der Pulverkomponente A) vermischt, wobei
man die Mengenanteile von A), B) und C) so wzhit, daB in
dem resultierenden Gemisch die Bestandteile a) bis e) in

den in Anspruch 9 filr das Waschmittel angegebenen Mengen=-
bereichen vorliegen.
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