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69 Wasch- und Reinigungsmittel.

@ Das Wasch- und Reinigungsmittel mit 2-20 Gew.-%
mindestens eines Tensides, 5-30 Gew.-% eines Natrium-
Aluminium-Silikates und 5-24 Gew.-% eines Alkaliphos-
phates als Detergensgeriststoffe, sowie mit 3080 Gew.-%
Waschhilfsstoffen ist gekennzeichnet durch einen Gehalt
von zusétzlich 3—40 Gew.-% mindestens einer Verbindung,
ausgewdhlt aus Derivaten der Hydroxylamindisulfonsadure
der Formel

- a) M'ON(SO;M),

< Derivaten der Nitrodosulfonsaure der Formel

I~ b) N(SO;M);

= Und Derivaten der Imidosulfonsdure der Formel

n c) M'N(SO,M),

8 als Detergensgeriststoff, wobei M’ ein H-, Na- oder K-Atom

oder die NH,-Gruppe und M ein Na- oder K-Atom oder die
o NH;-Gruppe bedeuten.
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Hasch~- und Reinigungsmittel

Die Zrfindung betrifft ein Wasch- und Reinigungsmittel
mit 2 - 20 Cew% mindestens eines Tensides, 5 - 30 Gew®
eines Natrium-Aluminium-Silikates und 3 - 24 Gew? eines
Alxaliphosphates als Detergensgeriststoffe, sowie nmit
30 - 80 Gew?% Waschhilfsstoffen, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB es zusidtzlich 3 - 40 Gew$ mindestens

-

einer Verbvindung, ausgewZhlt aus Derivaten der Hydro-

.xylamindisulfonséure der Formel

a) L'ON(SOSM)2

Derivaten der Nitridosulfonsidure der Formel
b) N(SO.M
und Derivaten der Imidosul.fonsdure der Formel

g) M'N(SO5M),

s Detergensgeriststeff auiweist, wobel M' ein H-, Na-

(=8

<

oder X-Atom oder die NHA-Gruppe unéd M ein Na- oder %-
Atom oder die NHA-Gruppe bedeuten.

Das Wasch- und Reinigungsmitiel ist bevorzugt durch
eine Xcmbination ven Verbindungen gemif b) und c¢)

b

gekennzeichnet., Beispielsweise lassen sich Hombiaationen

O - 30 CGew® b)) und 90 - 70 Cew?% c) oder auch 70 -
S5 Gewi b)) und 20 - 10 Gew'l ¢) einsetzen. M und M' b
ten bevorzugt Nat

rium-Atons
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Es ist bexannt, daB durch eine Kombination von Deter rgens-
ge riiststoffen mit Seifen und synthetischen Detergentl
(Tensiden) eine Verbesserung hinsichtlich der Relnlgungs-
wirkung und/oder der WeiBgradaufrechterhaltung im Ver-
gleich zur alleinigen Verwendung von Seifen oder Deter-
gentien (Tensiden) erzielt wird.

Der Mechanismus der Wirkung von Detergensgeriliststoffen
ist noch nicht vollkommen geklidrt, so daf eine grund-

sdtzliche Vorhersage, welche Verbindungstypen hierfiir

geeignet sein kxdnnten, nicht mdglich ist.

Aufgrund der Vielzahl der Einzelwirkungen, die insge-
samt zur Verstdrkung der Waschikraft synthetischer Deter-
gentien (Tenside) Dbeitragen, mu3 nach den heute vor-
liegenden Xenntnissen ein Detergensgeriiststoff befdhigt
sein:

1) die Hirtebildner des Wassers, wie Calcium- und
Magnesiumionen, zu binden;

2) Pigmentschmutzteilchen als Hauptbestandteil des
Wascheschmutzes in der Waschflotte zu dispergieren;

3) abgeldsten Schmuiz in der Waschflotte zu stabili-
sieren, um ein erneutes Aufziehen der Schmutz-
partikel auf die Faser zu vermeiden;

4) die Tensidadsorption an der Faser zu verringern.

Umn Aufschlu3 iber das LeistungsvermSgen und die Eignung
einzelner Produkte als Detergensgeriiststoff zu erhalten,
bestiamt man zwecxmaﬁlg ihre Vernaltensweise und ihren
Wirkungsgrad beim WaschprozeB., Damit wird sichergestellt,
daf83 allzs an der Gerilststoffwirkung beteiligten Fakioren

jon
o
cualitativ und quantitativ Berlicksichtigung finden.
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Bekannte Detergensgeriiststoffe sind Alkaliphosphate
und -polyphosphate, aber auch die wasserunldslichen
Natrium-Aluminiumsilikate (Zeolithe A und X). Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wird als Alkali-
pnosphat vorzugsweise Natriumtripolyphosphat einge-
setzt, das unter den Detergensgeriiststoffen eine be-
vorzugte Stellung einnimmt, da es alle vergenannten
Bedingungen erfiillt, wobel sich in Kombination =mit
Detergantien (Tensiden) in Bezug auf die Waschwirkung
synergistische Effekte ergsben. Infolgedessen stell<
Naetriumtripolyphosphat heute in .allen Fein-, Grecz- und
Buntwaschmitteln den wesentlichsten Detergensgeriist-
stoff dar. Der Gehalt der bekannten Waschmittel an
diesem Geriliststoff liegt im Bereich von 25 - 65 Gew%

~und bei Reinigungsmitteln sogar teilweise bis zu 90 Gew%.

Infolge des erheblichen Verbrauchsanstieges phosphat-
haltiger Wasch- und Relnigungsmittel, sowohl im Haushalt
als auch im Gewerbe, hat sich der Gehalt der natiirlichen
Cewdsser an diesen Phosphaten erhtht. Bei der Diskussion
iber die Ursachen der zunehmenden Gew&dssereutrophierung
wurde in letzter Zeit den wasserldslichen Phosphatsalzen
die Eigenschaft zugesprochen, das VWachstum bestimmter
Algenspezies unter bestimmten Bedingungen zu fordern und
somit zur Butrophierung der CGew&dsser beizutragen, wodurch
der Sauerstoffhaushalt der Gewdsser erheblich gestdrt
wird. Daher wird von verschiedenen Seiten versucht, phos-
prhorfreie Ersatzstoffe fiir die bisher in Waschmittelfor-
mulierungen verwendeten Detergensgeriistsubstanzen zu ent-
wickeln oder durch Kombination von Alkalipolyphosphaten
nit geeigneten anderen Detergensgeriiststoffen eine Redu-
zierung des Gesamtphosphor-Gehaltes der Waschmittelfor-
mulierung zu erreichen. e
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Die bekannten und auch die erfindungsgemiflen Waschmit e1
enthalten weiterhin verschiedene Waschhilfsstocffe, die
vielfach auch als Detergensgeriiststoffs angesehen werden,
z. B. Alkalicarbonate, -borate, -bicarbvonate, -3ilikate,
Nitrilotriessigsdure, Cltrunensau-e, OxydiessigsZure
(HOOC—CHZ-O-CHZ-COOH), Oxydibernsteinsiure, 1,2,3,4-
Cyclopentantetracarvonsdure, Polyacrylsidure, Polymalein-
sdure.

Die vorgsnannten Substanzen und auch die Zeolithe haben
sich nicht als in Jeder Beziehung befriedigend erwiesen,
da sie entweder elne zu starke Xomplexbildung mit Schwer-
metallen und Ubergangsmetallen zeigen, wodurch auf dem
Wege der direkten Sequestrierung oder nachtrédglichen Re-
mobilisierung des FlufBsedimentes Schwermetalle in Cober-
fl&dchengewdssern angereichert werden und dadurch in das
Trinkwasser gelangen konnen oder indem sie nicht in
ausreichendem MaBe die eingangs erw8hnten, von guten
Detergensgeriiststoffen zu erwartenden Eigenschaften be-
sitzen und dadurch keine zufriedenstellenden Wascher-
gebnisse liefern. AuBlerdem mangelt es teilwelse an
wirtschaftlichen Verfahren zur Herstellung dieser Ver-
bindungen.

In der DE-PS 25 45 611 wird die Verwen dung von "Imido-
bissulfaten" der allgemeinen Formel (MSO ) NM’ worin
M ein Alkali- oder Ammenium-Kation und M' eln Yasser-
stoffatom oder ein Alkali- oder Ammonium-Kation be-
deuten, als Detergensgeriiststoff vorgeschlagen. Die
korrekte Bezeichnung ist jedoch Imidosulfonat, eine
Substanz, die unter Formel c¢) auch Bestandteil unseres
erfindungsgeméfen Wasch- und Reinigungsmittels sein kann.
¥s wird dort zwar in Spalte 8 onne nileir=n Machweis be-
hauptet, Trinatriumimidobissulfat ergete praktisch die
gleiche Detergenswirkung wie Natriumtripolyphosthat,
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doch geht aus unseren eigenen Vergleichsversuchen hervor
(vergl. die nachfolgenden Beispiele 1 und &), daB die
Hinzufiiging von Trinatriumimidosulfonat zu einem Natrium-
tripolyphosprat enthaltendsn, aber zeolithfreien Yasch-

mittelansatz dessen Waschkraft kaum verbessert.

Weiterhin werden in der DE-AS 24 12837 Vasch- und Bleich-
mittel fir Textilien vorgeschlagen, in denen ein Teil

des Natriumtripolyphosphats durch Natrium-Aluminium-
silikate ersetzt wurde. Derartige Waschmittel (vergl.

die nachfolgenden Beispiele 2 und 3) besitzen gegeniiber
solchken, die mit den vorgenannten Imidosulfonaten ausge-
stattet sind (vergl. die nachfolgenden Beispiele 4 bis 6),
eine bessere Waschkraft. Jedoch stellen auch die Natrium-

CAluminiumsilikate nicht die optimale L3sung fir einen

Detergensgeriiststoff dar, da sie nur iber eine unge-
nligende Dispergierwirkung und ein m&Biges Komplexier-
vermdgen im Waschprozefl verfiigen.

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es nun, die Nach-
teile der bekannten Geriliststoffkombinationen zu lber-
winden, d. h. Xombinaticnen zu finden, die nicht nur

in ihrer Waschkraft effektiver sind, sondern auch auf

der Basis leicht zugénglicher Rohprodukte hergestellt
werden kdnnen. .

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB diese
Forderung erfiillt wird, wenn das Wasch- und Reinigungs-
mittel neben den iiblichen Tensiden und VWaschhilfsstoffen
eine Geriliststoffkombinaticn aus Alkaliphosphaten, Natrium-~
Aluminiumsilikaten und mindestens einer Verbindung enes
Derivats der HydroxylamindisulZfonsdure, Nitridcsulfcnszurs
und/oder Imidosulfonsidure entsorechend den eingangs auf-
gexizten Formeln gem&3 a), b) und c) enthdlt.
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Das Wasch- und Reinigungsmittel der Erfindung enthilt
als Tenside bevorzugt solche anionischer, zwitterioni-
scher (ampholytischer) oder nichtionischer Natur.

Unter anionischen Tensiden sind die wasserldslichen
Salze hoherer Fetts#uren cder Harzsiduren, wie Natrium-
oder Kaliumseifen von Kokos-, Palmkern- oder RUDS1 so-
wie von Talg und Gemischen davon zu verstehen. Jeiter-
nin zdhlen dazu hohere alkylsubstituierte, aromatische
Sulfonate, wiz Alkylbenzclsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen
im Alkylrest, Alkylnaphirzlinsulfonate, Alkyltoluolsulfo-
nate, Alkylxylolsulfonate oder Alkylphenolsulfonate;
Fettalkoholsulfate (R-CH,-0-SOzNa; R = C,,_4-) oder
Fettalikoholethersulifate, wie Alkaliaurylsulfat oder
Alkalihexadecylsulfat, Triethanolaminlaurylsulfat, Na-
trium- oder Kaliumoleylsulfat, Natrium- oder Kaliumsalze
von mit 2 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxyliertem Laurylsul-
fat, Veitere geeignete anionische Tenside sind sekundire
linears Alkansulfonate sowie A-Olefinsulfonate mit einexr
Kettenldnge von 12 - 20 C-Atomen.

Unter nichtionischen T asiden sind solche Verbindungen
zu verstehen, die eine organische, hydrophobe Gruppe
sowie einen hydrophilen Rest aufweisen, z. B. die Kon-
densationsprodukte von Alkylphenolen oder ndheren Fett-
alkoholéh mit Ethylenoxid, die XKondesnsationsproduikte von
Pélypropylenglykol mit thﬁbnoxid oder Propylenoxid, die
Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit dem Reaktions-
produkt aus Ethylendiamin und Propylenoxid, sowie lang-

. m
kettige tertiBre Aminoxide ( 73 ).
_ c,
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SchlieBlich umfassen Tenside mit zwitterionischem (ampho-
lytischem) Charakter folgende Verbindungen:

Derivate von aliphatischen, sekunddren und tertidren
Aminen oder quaterndren Ammoniumverbindungen mit 8 Dbis

18 C-Atomen und einer hydrophilen Gruppe im aliphatischen
Rest, wie z, B, Natrium-3-dodecylamizopropionat, Natrium-
3-dodecylaminopropansulfonat, 3-(IN,N-Dimethyl-N-hexadecyl-
amino)-propan-1-sulfonat oder Fettsdureaminoalkyl-N,N-
dimethylacetobetain, wobei die Fettsdure 8 bis 18 C-Atome
und der Alkylrest 1 - 3 C-Atome enthdlt.

Eine praktisch pewdhrte Waschmittelformulierung gemé&Sf
der Erfindung enthdlt als Tensid beispielsweilse Dodecyl-
benzolsulfonat, gehirtete Talgseife und/oder mit 12 Mol-
dquivalenten Ethylenoxid ethoxylierten Talgfettalkohol.

Waschhilfsstoffe gemidB der Erfindung umfassen Produkte
wie die Alkali- oder Ammoniumsalze der Schwefelsdure,
Kieselsdure, Kohlens&ure, Borsdure, Alkylen-, Hydroxy-
alkylen- oder Aminoalkylenphosphonsdure sowie Bleich-
mittel, Stabilisatoren fiir Peroxidverbindungen (Bleich-
mittel) und wasserl&sliche organische Komplexbildner.

Im einzelnen gehdren zu den Bleichmitteln Natriumperborat-
mono- oder tetrahydrat, die Alkalisalze der Peroxomono-
oder Peroxodischwefelsdure, die Alkalisalze der Peroxo-
diphosphorsiure (HAPZOB)' Als Stabilisator fiir diese
Bleichmittel fungiert z. B. wasserldsliches, gefdlltes
Magnesiumsilikat. Organische Xomplexbildner sind die
Alkalisalze der Iminodiessigsdure, Nitrolitriessigs&dure,
Ethylendiamintetraessigsdure, MethylendiphosphonzZure,
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure und Nitrilcwrizmethylen-
phosphonséure.
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Waschhilfsstoffe, die das Schmutztragevermdgen von
Waschflotten erhthen, wie Carboxymethvlcellulose,
Carboxymethylstérke, Methylcellulose oder Copolymere
von Maleinsdureenhydrid mit Methylvinylether, Schaumn-
regulatoren, wie Mono- und Dialkylphosphorsdureester
mit 16 bis 20 C-Atcmen im Alkylrest sowie optische auf-
heller, Disinfizienzien und/oder proteolytische Enzyme
kOnnen ebenfalls zusitzliche Bestandteile des Wasch-
und Reinigungsmittels sein.

Beispiele

Die Wirksamkeit der erfindungsgemédfBen Gerliststoffkcmbi-
nationen wurde anhand von Waschversuchen ermittelt. Die
Testreihen und deren Vergleichsversuche sind in den Ta-
bellen 1 und 2 wiedergegeben.

Die Waschversuche wurden mit einem Standard-Baumwollge-
webe mit Krefelder Anschmutzung in einem Launderometer
bei einer Waschflottentemperatur von 95° ¢ Zurchgefihrt.
Standard-Gewebe mit Krefelder Anschmutzung sind in
dem Buch von furt Lindner "Tenside, Textilhilfsmittel,
Waschrohstoffe'", Wissenschaftl. Verlagsgesellschaft
Stuttgart (196L4), Band II. Seite 1837, definiert.

3

Das Waschwasser besaB 18° dH und einen zH-Wert von 10,
der durch Zugabe von Natronlauge in die Waschflotte
eingestellt wurde. Die Waschzeit betrug 30 Minuten und
das Flottenverhdltnis, gskennzeichnet durch das Verhdlt-
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nis von (kg) Waschzut zu (Liter) Waschflotte, 1 : 25
in Gegenwart von 10 Stahlkugeln. Die Waschmitteldo-
sierung betrug bei allen Versuchen 5,0 g/1.

Das Slaschmittel hatte bei allen Versuchen folgende
Grundzusammensetzung:

Verbindung Cews

Tenside:

Dodecylbermlsulfenat 5,0
Talgfettalkohol 1250 3,0
Talgseife 3,0

Waschhilfsst~ffa:

Magnesiumsilicat 2,0
Natriumsilicat 3,0
Na-perborat-tetrahydrat 20,0
Carboxymethylcellulose 1,5
thylendiamintetra- 0,2

essigsdure )
37,7

Nach Ablauf der vorgeschriebenen Waschzeit wurde das
Standard-Bzumwolgewebe einmzl heill und einmal kalt mit
Wasser gleicher Hirte gesplilt und anschlieBlend der Weif-
grad mit dem FarbmeBgerit RFC3 der Firma Zeiss bei 530 nm
gedessen. Die VWaschkraft der waschflotte wurde nach der
Differenzmethode ermittelt, die sich aus folgender
Gleichung ergibt:

~/ T ok /M 2! T
WK =kG, - WG
2 o]
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10
worin bedeuten
% WK = % Waschkraft
% WGg = % WeiBgehalt des gewaschenen 3toffes
g Gy, = % WeiBgehalt des ungewaschenen Stoffes

Die bei den Versuchen erhaltenen Ergebnisse sind eben-

A

falls in den Tabellen 1 und 2 wiedergegeben.

~

Beim Vergleich der Waschkraft Tabellen 1 und 2

in den
wird deutlich, dafl die erfindungsgeméfen Waschmittel
Prép

hiheren

"

im Vergleich zu den bekannten aracen einen

WleiBgrad erreichen.

9
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Vasch- und Reinigungsmittel

Patentanspriiche

Wasch- und Reinigungsmittel mit 2 - 20 Gew$ minde-
stens eines Tensides, 5 - 30 Gew% eines Natrium-
Aluninium-3Silikates und 5 - 24 Gew% eines Alkali-
ohosphates als Detergesnsgerlststoffe, sowie mit

30 - 80 Gewt Waschhilfsstoffen, gekennzeichnet durch

einan Gehalt ven zusidtzlich 3 - 40 Cew% mindestens
giner Verbindung, ausgewdhlt aus Derivaten der Hydro-
xylamindisulfonsdure der Formel

a) M'CN(S0:M),
-

Derivaten der Nitridosulfonsidure der Formel

b) N(SO

i

¥

33

und Derivaten der Imidosulfonsiure der Formel

c) M'.T(SOBM)2

als Detergensgeriststoff, wobhel M' ein H-, Na- oder
X-Aton oder die NH,-Gruppe und M ein Na- oder K-Atem
ocder die NH, -Gruppe bedeuten.

Wasch- und Reinizungsmitiel nach Anspruch 1, gexenn-
zeichne® durch eine Hombination von Verbindungen
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