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@ Phosphatarmes, schaumreguliertes Waschmittel.

@ Das umweltfreundliche Waschmittel setzt sich aus meh-
reren pulverformigen bis kbrnigen Komponenten zusammen:
A) 20-50 Gew.-% eines wasserunloslichen, feinteiligen,
gebundenes Wasser enthaltenden Alkalialumosilikats der
Formel 0,7-1,5 Me,0:Al,0,.1,3-4,0 SiO, (bezogen auf was-
serfreie AS) mit einem Ca-Bindevermodgen von 100-200
mg Ca/gAS; Me = Na oderK;

0,1-3 Gew.-% eines wasserloslichen Komplexbildners
{substituierte Phosphonséuren), bevorzugt 0,2-2 Gew.-%
Hydroxyethandiphosphonsaure oder deren Na-, K-, Mg-
oder Ca-Salze;

3-12 Gew.-% anionische Tenside, die bevorzugt zu 50-100
Gew-% aus Alkansulfonaten, Olefinsulfonaten, Sulfofett-
saureesteralkylestern, Alkoholsulfsten und/oder Alkyl-
glykolethersulfaten mit 1-3 EO-Gruppen bestehen, zu 0-50
Gew.-% aus linearem Alky!benzolsulfonat {C,-,,} und 2u
0-25 Gew. %aus Seife (C;-22);

1-15 Gew.-% nichtionischem Tensid, bevorzugt Fettsau-
remonoalkanolamide und -diatkanolamide und/oder
Alkoholpolyglykolether; Gesamtmenge von C) und D) =
5-18 Gew.-%;

0,5-10 Gew.-% eines schaumregulierenden Mittels, beste-
hend aus einer kornigen Trégersubstanz (E,) aus der

B}

c

—

D

-—

E)

Gruppe der Polymerphosphate, Silikate, Carbonate und
Sulfate des Natriums und einem daran adsorbierten kie-
selsdurehaltigen Polysiloxan-Entschdumer (E,), der vor-
zugsweise aus 0,01-0,5 Gew.-% eines Gemisches aus fein-
teiliger Kieselsdure und Polysiloxan, besonders eines

Gemisches aus Polydimethylsiloxan und silanierter Kie-
selsdure besteht.
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"Phosphatarmes, schaumrerguliertes Waschmittel!

' Die vorliegende Erfindung betrifft ein pulverfdrmiges

Waschmittel, das weltgehend frei von Phosphaten ist,
wenlig oder keine Vaschaktivsubstanzen mit alkylaroma-
tischen Resten aufweist und infolgedessen als besonders
umnweltfreundlich einzustufen ist.

Will man in Waschmitteln Tenside mit alkylaromatischen
Resten, wie das hdufig verwendete Alkylbenzolsulfonat,
durch Sulfonat- oder Sulfattenside mit biologisch bhe-

- sondcrs gut abbaubaren linearen eliphatischen Resten er-

setzen, nimmt die Schaumbildung zumeist erheblich zu, sc
daf derartige Waschmittel ohne Mitverwendung hochwirk-
samer Schauminhibitoren nicht mehr in neuzeitlichen
Waschautomaten eingesetzt werden kGaren. Als besonders
geeignete Schauminhibitoren haben sich die bekannten
"Silikone", meist Gemische aus Polysiloxanen und fein-
teiliger Kieselsaure, erwiesen, da sie gegenliber Sulfat-
und Sulfonat-Tensiden gleichermafen wirksam sind und
eine gezielte.Schaumsteuerung ermdglichen. Ihr Nachteil
bestenht darin, daB sie beim Einbringen in einen Vasch-

mittelslurry und anschlieBendem Zerstiuben einen Teil

ihrer ¥Wirkung einbliBen. Man ist daher vielfach ge-
zwungen, den Entschiumer dem bereits sprithgetrockneten
beziehungsweise durch Granulation erhaltenen Waschpulver
zuzusetzen. Aber auch wdhrend der lagerung derartiger
Gemische kann es, sofern kecine besonderen Vorkehrungen
getroffen werden, zu einem Wirkungsverlust infolge
.Wechselwirkungen zwischen Schaunminhibitor und weiteren
Waschmittelbestandteilen, insbesondere Tensiden und
Alkalien kommen. Zur Vermeildung diecer Nachteile wird

beispielsweise in der I'E-AS 23 38 468 vorgeschlagen, daB
/2
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das schaumdimpfend wirkende Pclysiloxan-Kieselsiure-

Gemisch an einem festen Tréger zu adsorbieren, der aus

Natriumcarbonat, -silikat, -tripolyphosphat, Ton, Kiesel-
gur oder Fullererde béziehungsweise aus Starke, Poly-
glykolen, hoch ethoxylierten Fettalkoholen, Gelatine oder
andere gelbildende Haterialien besteht. Die Herstellung
der kornigen Adsorbate erfolgt durch Spriihtrocknen,
Sprilhkithlen oder Fluidisieren von flilissigen beziehungs-
weise geschmolzenen Gemischen aus Polysiloxan-Schaum-
dzmpfer und Trigermaterial. Die vorgefertigten Korner
beziehungsweise Prilis werden anschlieBend mit einem
Uberzugsmaterial beschichtef, das aus den als Tr&ger-
material verwvendeten Verbindungen bestehen kann. Der
Uberzug soll dem Kleben der Kdrner entgegenwirken und
Wechselwirkungen mit anderen VWaschmittelbestandteilen;
insbesondere Tensiden, verhindern., Von einer Her- -
stellungsweise, bei der die Polysiloxan—Komponente auf
einen kbrnigen Trager, zum Beispiel Natriumtripolyphos-
phat, aufgespriht und in dieser Form dem Waschmittel
einverleibt wird, r&t die Patentanmeldung ab, da sich
ein ungiinstiges Schaumprofil ergibt.

Es hat sich nun gezeigt, da@ die beschriebene Her-
stellungsweise nicht zu optimalen Ergebnissen fihrt. Bei
der Versprihung beziehungsweise Spriihkithlung der Schmel~
zen beziehungsweise flussigen Gemische geht ein Teil der
Inhibitorwirkung verloren. Die Kdrner zeigen vielfach
ein mangelhaftes Benetzungs- und LOsungsvermdgen, SO

daB es zur Rlickstandsbildung durch ungeldste Bestand-
teile kommen kann. AuBerdem bildet sich ein Verteilungs-
zustand des Polysiloxans aus, der bei der Anwendung der
Waschmittel zu mangelhaften Waschergebnissen fiihrt. Dies
duBert sich beispielsweise in einer starken Vergrauung
insbesondere von Waschestiicken aus polyesterhaltigen
Fasern.




10

15

20

25

30

0036162

Patentanmeldung D) 6089 EP - 3 - HENKEL KGaA
ZR-FE/Patenle

Die vorliegende Erfincdung ist geeignet, die geschilder-~
ten Nachteile zu beseitigen. Gegenstand der Erfindung
ist ein aus mehreren pulverférmigen bis kdrnigen Pulver-

‘komponenten bestehendes phosphatarmes, schaumregulier-

tes Waschmittel mit einem Gehalt an

(A) 20 bis 50 Gewichtsprozent eines wasserunléslichen,
feinteiligen, gebundenes Wasser enthaltenen Alkali-
alumosilikats der Formel 0,7 bis 1,5 MeZO . A1203 .
1,3 bis 4,0 Si0, (bezogen auf wasserfreie Aktivsub-
stanz = AS), das ein Cglciumbindevermdgen von 100 bis
200 mg Ca0/g AS besitzt, wobei in der Formel Me fiir
Na oder X steht,

(B) 0,1 bis 3 Gewichtsprozent eines wasserldslichen
Komplexbildners aus der Gruppe der substituierten
Phosphons&uren und ihrer Salze,

(C) 3 bis 12 Gewichtsprozent aus anionischen Tensiden,

(D) 1 bis 15 Gewichtsprozent nichtionischem Tensid, wo-
bei die Gesamtmenge an anionischem Tensid (C) und
nichtionischem Tensid (D) 5 bis 18 Gewichtsprozent
betragt, und '

(E) 0,5 bis 10 Gewichtsprozent eines schaumregulierenden
Mittels, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente
(E) aus einer tensidfreien ktdrnigen Trdgersubstanz
(E1) und einem daran adsorbierten kieselsdurehaltigen
Polysiloxan-Entsohéumér (E2) besteht, wobei die
Trigersubstanz (E1) aus mindestens einer Verbindung
aus der Gruppe der Polymerphosphate, Silikate, Car-
bonate und Sulfate des Natriums besteht und durch
Sprithtrocknung einer wdB8rigen, 50 bis 70 Gewichts-
prozent der wasserfreien falze enthaltenden Avf-
schldmmung der Verbindungen unter Anwendung 120° bis
300 °C heiBer Gase erhalten wurde und auf 85 bis
98 Gewichtsteile Trigersubstanz (E1) 15 bis 2 Gewichis-
teile Polysiloxan-Entechiumer (E2) entfillt.
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Ein Verfahren zur Herstellung der Pulverkomponente (E)
ist Gegenstand der &lteren Patentanmeldung P 29 29 359,2.

Die zur Herstellung der Trigersubstanz (E1) verwendbaren

Verbindungen sind Pentenatriumtripolyphosphat, Natriumsili-
kate der Zusammensetzung Nazo : 8102 =1: 1,5bis 1 ¢ 3,

Natriumcarbonat und Natriumsulfat. Vorzugsweilse werdeﬁ
Salzgemische, die mindestens zwei der vorgenannten Salze
enthalten, eingeseézt. Derartige Salzgemische werden aus
einer wédfrigen Aufschldmmung verspritht, die 50 bis 70
Gewichtsprozent an wasserfreiem Salz enthdlt, Das Ver-
sprithen kann in iiblichen Sprﬁhtrocknungsanlagen'erfolgen,'
beispieisweise in sogenannten Spriihtlirmen, in denen die
Aufschlédrmung mittels Diisen verspritht und mit Hilfe von im
Gleichstrom oder vorzugsweise Gegenstrom erhitzten Gase,
insbesondere Luft oder mit Luft vermischte Verbrennungs-
gasen, getrocknet werden, Die Eintrittstemperatur der )
Trockenluit betrdgt 120° bis 300 °c, Qorzugsweise 150° bis
250 oC, die Austrittstemperatur im allgemeinen bei 75°

bis 95 °c. S '

Als besonders geeignet haben sich Salzgemische erwiesen,
deren Anteil -an Natriumsilikat 3 bis 75 Gewichtsprozent,
insbesondere 5 pis 12 Gewichtsprozent, bezogen auf wasser-—
freies Salz betr#gt. Derartige .Salzgemische ergeben eine
besonders abriebfeste und gleichzeitig gut 186sliche kOrni-
ge Tridgersubstanz,., Vorzugsweise weilst das in den vorge-

" nannten Gewichtsverhédltnissen eingesetzte Natriumsilikat

ein Verhdltnis von 1 ¢ 2 auf.

1)
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Eine weiltere Verbesserung der Kornstruktur wird erzielt,
wenn ein Salzgemisch eingesetzt wird, das neben dem vor-
‘erwéhnten Natriumsilikat noch Natriumtripolyphosphat und
Natriumsulfat im Gewichtsverhdltnis 10 : 1 bis 1 : 10,

5 insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5 bezogen auf wasserfrcies .
Natriumtripolyphosphat und wasserfreies Natriumsulfat
enthdlt. Das Nafriumtripolyphosphat kommt dabei - unge-
achtet der angegebenen rechnerischeh Beziehung - bevorzﬁgt

als Hexahydrat zum Einsatz,

10
Die Trigersubstanz (E1) weist demnach vorzugsweise die
folgende Zusammensetzung auf (als wasserfreies Salz
gerechnet)
5 - 15 Gewichtsprozent Na, 0 : SiO2 =1 3: 2
15 15 - 65 . ) Na5P3o10
65 - 15 NaZSO4
5 - 20 " Wasser

Trdgersubstanzen mit hohem Tripolyphosphatgehalt weisen
20 einen hoheren Wassergehalt (10 - 20 %), solche mit hohem
Natriumsulfat einen niedrigeren Wassergehalt (5 - 8 %) auf.
Bei Mischungsverhdltnissen von Polyphosphat : Sulfat im
Bereich von 2 : 1 bis 1 : 2 betrdgt der Wassergehalt etwa
8 - 12 Prozent,

/6
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In einer besonders bevorzugten Arbeitsweise kdnnen der
wédBrigen Anfschl&mmung, auf wasserfreie Salze bezogen,
noch bis zu 0,3 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,05 bis 0,2
Gewichtsprozent der Mischung aus Polysiloxan und Kiesel-

5 s8ure zugemischt werden. Dieser vor dem Verxrsprilhen zuge- .
setzte Anteil verliert zwar, wie eingangs ausgefiihrt,
einen gewissen Teil seiner schaumddmpfenden Wirkung,
jedoch kann dieser Verlust, da er nur einen kleinen Pro-

. zentsatz des gesamten einzusetzenden Polysiloxan-Ent-

10 schdumers betrifft, in Kauf genommen werden. Dieser Zusatz
;verbeSSert andererseits im>§rheblichen MaBe die Verspriih-
ibarkeit der Konzentrate, die kornstruktur der Trdgerkdrner
im Sinne-einer verbesserten Aufsaugféhigkeit filr Poly-
siloxane, und insbesondere die Benétizbarkelt der mit .

15 weiterem Polysiloxan-Entschiumer beladenen Pulverkomponente
bei der spédteren Anwendung im Waschbad. Wird stattdessen,
wie in der Vorliteratur Vorgeschlagen, die gesamte Menge
des Polysiloxan-Kieselsduregemisches in das Xonzentrat
eingearbeitet und mitverspriiht, so verschlechtert sich

20 die Benetzbarkeit im Waschbad und es kann zur Rickstands-
bildung durch ungeldste Partikel kommen. AuBerdem ver-
mindert sich insgesamt die schaumdémpfende Wirkung,

Die Trdgersubstanz (E1) soll tensidfrei sein, da Tenside eben-
25 falls die schaumd@mpfende Wirkung abschwdchen. AuBerdem
soll sie frel sein von in Wasser unl&slichen, beziehungs-
.weise schwerl&slichen Verbindungen, wie die in der Vox-
literatur empfohlenen Tone, Kieselgur, Fullerexde und
’ Cellulosé, da diese Stoffe ebenfalls zu einem Wirkungsver-
30 lust fiihren, was m8glicherweise auf einer teilweisen
Abtrennung des Polysiloxans von der Kiesels&ure beruht.

/1
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Die in der angegebenen Weise hergestcllte Tridgersubstan=z(E1)

von 0,05 bis 2,5 mm, vorzugswveise von 0,1 bis 1,6 mm bei
ciner mittleren KorngrdBSe von 0,2'bis 0,8 mm auf, Sie
zeichnet sich durch -eine gute Aufnazhmefihigkeit filr die
Polysiloxan-Kieselsdurekomponente einerseits und fiir eine
schnelle und vollstdndige Aufltsung im Waschbad auch bei'_

niedrigen Waschbadtemperaturen aus.

Zwecks Herstellung der schavmddmpfenden Pulverkomponente
wird die kdrnige Trdgersubstanz(El) mit {iblichen Polysiloxan-
Kieselsiéure-Gemischen(E2) vermischt, wobei das Gewichtsver-
hiltnis von Trdgersubstanz (berechnet als wasserfreies
Salz) zu Polysiloxan—-Kieselsdure-Gemisch 50 : 1 bis.G . 1,
vorzugsweise 25 : 1 bis 8 : 1 betrdgt, Als Polysiloxane
eignen sich iibliche Verbindungen wie Dimethyl-, Diethyl-,
Dipropyl-, Dibutyl-, Methylethyl-, Methylphenyl-, Methyl-
cyclohexyl- und hydroxyalkylpolysiloxane, Weiterhin sind
vernetzte Polysiloxane (sogenannte Silikonharze) geeignet.
Die Polysiloxane werden im Gemisch mit feinteiliger Kiesel-
sdure, zum Beispiel Aerosil, eingesetzt, wobei auch .
silanierte Kieselsdure verwendet werden kann, die durch
Umsetzung hydroxylgruppenhaltiger Kieselsdure mit Chlor-
silanen erh#ltlich ist. Das Gewichtsverhdltnis von Poly-
siloxan zu Kieselsdure betrdgt 50 : 1 bis 5 : 1, vorzugs-
weise 25 : 1 bis 7 : 1.

Das Vermischen der kornigen Trédgersubstanz mit dem Poly-

siloxan-Kieselsduregemisch kann in ilblichen Mischvor-
richtungen erfolgen, wobei sowohl eine diskontinuierliche
als auch kontinuierliche Arbeitsweise mdglich ist. Geeig-
net sind zum Beispiel Trommelmischer, Sprihmischer,
Kaskadenmischer oder Mischvorrichtungen, @ie aus ejnem
senkrechten Fallrohr mit einer darin axial angeordneten
rotierenden, mit Mischwarkzeugen ausqgestatteten teolle
bestehen (sogenannte Schugi-Mischer).

/8
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Die Tr&gersubsiaﬁz (E1) ist so beschaffen, da; das Poly-
siloxan-Kieselsiduregemisch (E2) schnell und vollsténdig
aufgenommen wird. Die Porenstruktur des Trdgerkorns fiihrt
zu einem optimalen Verteilungszustand des Schaumdémpfers.,
Dieses Optimum &dufert sich durch folgende Eigenschaften, .

1. Die Porenstruktur ist so beschaffen, daB beim Adsorp-
tionsvorgang keine Abtrennung dés Polysiloxans'vbn der
Kieselsdure erfolgt., Eine solche Auftrennung, die zum
Belispiel bei der Verwendung anderer Trdgersubstanzen
g(zum Beispiel Tone} Kieselgur) zu beobachten ist, filhrt
izu einem weitgehenden Wirkungsverlust.

2. Dbas Korn ist freifliefend und fettet nicht, das heift,
das Polysiloxan kriecht nicht auf andere Pulverbestand-
teile i{iber und schldgt nicht durch die Kartonverpackungen.

3. Das vom Trigerkorn adsorbierte Polysiloxan ist gegen
lechselwirkungen mit anderen Waschmittelbestandteilen,
insbesonaere Alkalien und Tensiden, weitgehend geschitzt.
Auch ohne zusdtzliche und mit entsprechendem Aufwand auf-
zubringende Hilllschicht tritt kein Wirkungsverlust bei

der Lagerung ein,

4. Das mit Polysiloxan~Kieselsdure behandelte Korn ist gut
"benetzbar und leicht 16slich. Es treten daher keine Pro-
bleme beim Einspiilen des Pulvers in Waschautomaten auf.
Eine Riickstandsbildung auf dem Waschgut durch ungeldste
Partikel wird vermieden.

5. Beim Aufldsen in der Waschlauge bildet sich‘ein glinsti-
ger Verteilungszustand des Polysiloxan~-Schaumddmpfers aus,
der so beschaffen ist, daB8 einerseits bereits mit geringen
Mengen eine wirksame Schaumdé@mpfung erzielt wird, anderer-
seits sich keine die Vergrauung der Wische f6rdernde und
die Gummibauteile von Waschmaschinen anfettende Belige
ausbilden konnen, -

/9



10

15

20

25

30

35

S . ... 0036162
PatentanmeldungD 6089 ET - 9 - HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente

Dic mit dem Polysiloxan-Iieselsduregemisch beladene
Trigersubstanz (Pulverkorponente E) weist ein Schiitt-
gewicht von 450 bis 700, vorzugsweise von 500 bis 650
g/l auf. Es liegt damit in der gleichen GréBenordnung
wie das Schiittgewicht sprithgetrockneter Waschmittel-
pulver, weshalb die Pulvergemische beim Transport und
der Lagerung sich nicht entmischen ktnnen.

Die Pulverkomporente (E) wird mit veiteren pulverformi-
gen bis k&rnigen Waschmittelbestandteilen in an sich
bekannter Weise vermischt, wobei die Mengenverhidltnisse
so bemessen werden, daB - Jje nach Stdrke des gewlinsch-
ten Effektes - 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,2
Gewichtsprozent Polysiloxan-Kieselsduregemisch im Wasch-
mittel enthalten sind. '

Das erfindungsgemiBe Waschmittel besteht aus mindestens
einer weiteren Pulverkompohente, die zweckmidBigerweise
ebenfalls eine KorngréBe von 0,05 bis 2,5 mm, vorzugs-
weise von 0,1 bis 1,6 mm aufweist. Sie enthZlt die unter
(A) bis (D) aufgerithrten Waschmittelbestandteile sowie
sonstige, nichtbleichende Waschmittelhilfsstoffe, wczu
VWaschalkalien, Vergrauungsinhibitoren, optische Auf-
heller, Stabilisatoren, Neutralsalze und Farbstoffe
zdhlen. Es konnen noch weitere Pulverkomponenten an-
wesend sein, Perverbindungen beziehungsweise aktivchlor-
haltige Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Enzyme, die
unter den Bedingungen einer HeiSsprithtrocknung nicht
bestdndig sind.

Als kationenaustauschende AlkalialumoSilikéte (Bestand-
teil A) eignen sich besonders synthetisch hergestellte
kristalline Verbindungen, die im allgemeinen Teilchen-
grofen unterhaldb von 504, im wesentlichen unterhalb von
40 und meist im Bereich von 20 bis 0, 1u aufweisen. Mit
Vorteil verwendet man in den erfindungsgemiBen Mitieln

/10
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gebundenes Wasser enthaltende kristalline Natriumalumo-
silikate der Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na20 . 1,0

A1203 . 1,3 bis 2,4 Si02, deren VWassergehalt je nach

den Verarbeitungsbedingungen schwanken kann und im ferti- '

gen Waschpulver im allgemeinen bei 18 bis 22 Gewichts~
prozent'liegt. Derartige Alumosililkate werden auch als
“Zeolith Nai" bezeichnet. Insbesondere werden solche Pro-

. dukte eingesetzt, bei deren Herstellung durch geesignete

Ausvwzhl der Ansatzbedingungen dafilr gesorgt wurde, dahk
die resultierenden Kristallite abgerundete Ecken und
Kanten aufweisen und ihre Teilchengréfe unterhglb BO/L
und zu wenigstens BO % im Bereich von 8 bis 0,01
liegt und der mittlere Teilchendurchmesser 3 bis G/Lbe—

. trégt.

Beispiele filir weitere geeignete Natriumalumosilikate der
Zusanmensetzung 0,7 bis 1,35 Na20 . 1,0 A1203 . 1,3 bis
2,4 510, sind binsire Gemische von 40 bis 90 % Partikeln
des Zeoliths NaA und 10 bis 60 § Partikeln des Zeoliths
HS (Hydrosodalith). Ein derartiges Alumosilikat weist in
der erwérmten Waschflotte bereits ab einer Temperatur von
50 °C ein Calciumbindevermbgen von 100 bis 165 mg CaO/g
und ein Magnegiumbindevermﬁgen von 50 bis 110 mg MgO/g -~
jeweils bezogen auf die wasserfreie Substanz - auf., Diese
Alumosilikat-Gemische, ihre BHerstellung und ihre Verwen-
dung in Wasch- und Reinigungsmitteln sind in der DE-0S

25 43 941 beschrieben, auf die als Offenbarung im Rahmen
dieser Erfindung ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen

wird.

/11
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! Zu den unter (B) aufgefihrten wasserltslichen organischen
| Korplexbildnern aus der Gruppe der substitulerten Alkan-—
di~- und <riphosphonsduren, die auch heterocyclisch sub-
stituierte Verbindungen mitumfaBt - gehdren solche Alkan-
5i di- und -~triphosphonsiduren beziehungsweise ihre Salze,
deren Aikangruppe durch die Hydroxyl-, Amino-, Phenyl-
oder durch eine Hydroxyl-; Amino- oder Halogengruppen
' tragende Phenylgruppe substitulert ist. Geeigﬁet sind

zum Beispiel die Alkandi- und -triphosphonate der Gruppe
10: bestehend aus 1-Hydroxyethan-1, 1-diphosphonsiure,

1, 1-diphosphonsdure, 1-Amino-1-p-chlorphenylmethan-1,1-

diphosphonsZure, 1-Hydroxy-1-p-chlorphenylmethan-1, 1~
. diphosphons&ure, 1-Hydroxy-i-phenylmethan-1, i-diphosphon-
15!s§ure, i~Hydroxybutan-1, 1-diphosphonsdure und Aminotri-

, 1-Aminoethan-1, 1-diphosphonsidure, 3-Amino-1-hydroxypropan-

methylentriphosphonsdure in Form ihrer Alkali-~, Magnesium-

oder Calciumsalze, insbesondere der Natriumsalze. Von
diesen Verbindungen wird das Natriumsalz der 1-Eydroxy-
ethan~1, 1-diphosphonsédure besonders bevorzugt, insbeson-
20 dere in Mengen von 0,2 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen

.auf das Waschmittel.

Zu den geeigneten Phosphonsiuren zihlen auch solche, die
zus8tzlich eine oder mehrere Carboxylgruppen aufweisen,
25 beispielsweise 1,1—Diphosphonoethan—2—carbonséure, 1,1~
Diphosphonopropan-3-carbonséure, 1-Phosphonopropan-1,2,3-
tricarbonsédure, 1,i-Diphosphonopropan-2,3-dicarbonséure,
1-Phosphonobutan-2,3,4-tricarbonstiure, 2-Phosphonobutan-
2,3,4-tricarbonssure, 2,2-Diphosphonobutan-3,4-dicarbon-~
30 s&ure, 2,4-Diphosphonobutan-1,2-dicarbonsiure und 3,3-Di-
phosphonopentan-1,5~-dicarbonséure. Diese Phosphonocarbon-
siuren kbnnen die vorgenannten Hydroxyl- beziehungsweise
Aminogruppen aufweisenden Di- und Triphosphonsduren ganz
oder teilweise ersetzen und liegen ebenfalls vorzugsweise
35 als Natriumsalze vor,

/12
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Die in Mengen von 3 bis 12 Gewichtsprozent anwesenden
anionischen Tenside (Bestandteil C) sollen zu 50 bis

100 Gewichtsprozent aus Sulfonat- und Sulfattensiden
mit Uberwiegend linearen, 10 bis 20 Kohlenstoffatome
aufweisenden Kohlenwasserstoffresten bestehen. Geeig-
nete Sulfonattenside sind n-Alkansulfonate, wie sie
durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation von Paraffin-
kohlenwasserstoffen zuginglich sind, Olefinsulfonate,
die durch Umsetzung von linearen Olefinen mit end-
stdndiger oder innensténdiger Doppelbindung mit Schwefel-
trioxid und anschlieBende Hydrolyse erhalten werden und
o~Sulfofettsdurealkylester, wie sie durch Sulfonieren
von gesdttigten Fettsiureestern einwertiger 1 bis 3
Kohlenstoffatome aufweisender Alkohole mit SO3 ge-
wonnen werden konnen., Als Sulfattenside kommen primére
Alkylsulfate beziehungsweise Fettalkoholsulfate sowie
Alkxyl- beziehungsweise Fettalkoholglykolethersulfate mit
1 bis 3 Ethylenglykolethergruppen in Frage, die sich von
Alkoholen natlirlichen Ursprungs oder auf synthetischem
Wege hergestellten, beispielsweise durch Ethylenpoly-
merisation oder Oxosynthese gewonnenen Alkoholen ablei-
ten. Letztere ktnnen teilweise in 2-Stellung methylver-
zweigt sein, was die biologische Abbaufidhigkeit nicht
ernsthaft beeintrichtigt. Der Anteil der anionischen
Tenside an Alkylbenzolsulfonaten, die itiblicherweise

9 bis 13, insbesondere 12 C-Atome in der linearen Alkyl-
gruppe aufweisen, soll nicht mehr als 50 Gewichtsprozent,
vorzugsweise weniger als 25 Gewichtsprozent betragen.
Weiterhin konnen die anionischen Tenside bis zu 25
Gewichtsprozent aus Seife bestehen, die sich von ges&ttig-
ten oder einfach ungesfttigten FettsHiuren mit 12 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. Sie
unterdriicken ein unerwiinschtes Schiumen wihrend des Nach-
splilens der Wische mit Frischwasser. Die anionischen Ten-
side liegen als Alkalimetallsalze, vorzugsweise als
Natriumsalze vor.

B4 - B
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Typische Vertreter der vorpgernannten Tensidgruppen sind:
n-Alkansulfonate mit durchschnittlich 14 bis 18 C-Atomen,

«-0lefinsulfonate mit durchschnittlich 14 bis 18
C-Atomen,

-Sulfoester der Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearin-

siure und deren Gemische, wie Cocos- und Talgfetisdure in

Form der Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Isopropylester,

Schwefelsturehalbester des Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-,
Stearyl-, Arachyl- und Oleylalkohols sowie ihrer
Gemische, zum Beispiel Coccs-, Palmkern- oder Talg-
fettalkohole oder von Oxoalkohole mit 12 bis 18
C-Atomen,

SchwefelsBurehalbester von Lthoxylierungsprodukten der
vorgenannten Alkohole mit durchschnittlich 1 bis 3,
insbesondere 2 Ethylenglykolethergruppen,

Seifen, die sich von natilirlichen beziehungsweise gchir-
teten FettsZuren beziehungsweise Fettsduregemischen
ableiten, wie Laurin-, Myristin-~, Palmitin-, Stearin-,
0l-, Cocos- oder TalgfettsHure.

Die Sulfate der Cocos- und Talgalkohole, insbesondere das

Natriumsalz des hydrierten Talgalkoholsulfats, sowie die

Sulfofettsiureester zuf Basis von Cocos- und Talgfett-~

sduren eignen sich hervorragend zur Herstellung leichter

und gut schiittf&higer Pulver und sind daher besonders be-

vorzugt.

Die vorgenannten Sulfat- und Sulfonattenside konnen
einzeln oder im Gemisch beziehungsweise im Gemisch mit
Seife vorliegen. Obwohl es sich um ausgesprochen stark
schdumende Verbindungen handelt, ist ihr Einsatz in
Verbindung mit der- -schaumregulierenden Pulverkomponente
in Waschautomaten problemlos.

Die in Mengen von 1 bis 15 Gewichtsprozent anwesende
nichtionische Komponente (D) bestehi vorazugsweise aus
Ethoxylierungsprodukten gesdttigter oder einfach unge-

/1l
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sdttiglter aliphatischer primérer Alkohole mit 12 bis 24,

vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 2 bis 20,

“insbesondere 3 bis 15 Ethylenglykolethergruppen. Geeig-

nete Alkohole, von denen sich die vorliegenden Ethoxy-

lierungsprodukte ableiten, sind insbesondere solche
patirlichen Ursprungs, wie Cocos- oder Talgfettalkohole

beziehungswei se Oleylalkohol, ferner auch Oxoalkohole
cder durch Ethylenpolymerisation gewonnene Synthese--
alkohole.

Als gut brauchbar haben sich auch FettsZuremono- und
~dialkanolamide erwiesen, die sich von ges#ttigten oder
einfach ungesdttigten Fettsduren mit 12 bis 20 -C-Atomen,
wie Taurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin-, 81—, Cocos-
Palmkern~ oder Talgfettsduren sowie vom Monoethanolamin,
Diethanolamin beziehungsweise den entsprechenden Mono-
beziehungsweiée Dipropanol- beziehungsweise ~isopropanol-
eminen ableiten. Obwohl diese Verbindungsklascse bekannt-
lich in Verbindung mit Sulfat- und Sulfonattensiden die
Schaumbildungsrate und Schauwmstabilitdt stark erhoht,
kommt es bei Anwesenheit der schaumregulierenden Kompo-

nerte (E) in Vaschmaschinen nicht zum Uberschdumen. -
¥eitere geeignete nichticnische Tenside sind Ethoxylie-

rungsprodukte von sekund&ren Alkoholen, vicinalen Diolen
und Aminoalkoholen mit Jeweils 12 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, wobei die Zahl der Glykolethergruppen ebenfalls
3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 15 betfégt. Die vorstehend
genamnten ethoxylierten Alkohole und Aminoalkohole
konnen auch ganz oder teilweise durch solche ersetzt
sein, bei deren Herstellung mit 0,5 bis 3 Mol Propylen-
oxid pro Mol Ausgangsverbindung und erst in 2. Stufe die
in Aussicht genommene Menge an Eihylenoxid angelagert
wird.

Die unter (A) bis (D) aufgefiihrten Bestandteile liegen

se Granulate vor, wie sie durch Sprithtrocknung oder Granu-~

; lation erhdltlich sind. Diese Pulverkomponente kann noch
i weltere Uibliche Waschmittelbestandteile enthalten,.wie

{ar
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Waschalkalien, Neutralsalgze, Vergrauungsinhibitoren,
optische Aufheller, Stabilisatoren wie Magnesiumsilikat,
avivi€rend wirkende Stoffe sowie Farbstoffe, ferner Zu-
sdtze, welche die Verspriihbarkeit verbessern, zum Bei-
spiel Alkalisalze der Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfon-
sdure,

Geeignete Waschalkalien sind Alkalicarbonate, ~bicarbonate,
-borate und ~silikate mit einen Naéo : SiOz~Verhéltnis
von 1 ¢ 1 bis 1 : 3,5, Als Neutralsalze kommen Natrium-

sulfat und Natriumchlorid in Betracht.

Als Vergrauungsinhibitoren eignen sich insbesondere Carb-
oxymethylcellulose sowle Cellulosemischether, die wechseln-
de Mengen an Carboxymethyl-, Methyl- und/oder Hydroxy-
ethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybutylgruppen aufweisen,
insbesondere Methylhydroxypropylcellulose und Methyl~-
hydroxybutylcellulose, ferner kolloidal in Wasser ldsliche
Polymere beziehungsweise Copolymere des Vinylalkohols,

Vinylpyrrolidons, Acrylamids und Acrylnitrils.

Geelignete optische Aufheller sind die Alkalisalze der 4,4—
Bis(-2"~anilino~4"-morpholino-1,3,5-triazinyl-6"-amino)~
stilben-2,2'-disulfonséure oder gleichartig aufgebaute
Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Di-
ethanolaminogruppe, eine Methyiaminogruppe oder einec B-
‘Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kommen als
Aufheller fiir Polyamidfasern solche vom Typ der Diaryl-
pyrazoline in Frage, beispielsweise 1-{p-Sulfonamidophenyl)-
3~(p—chlorphcnyl)~[ﬁ2 -pyrazolin sowie gleichartig aufge-
baute Verbindungen, die anstelle der Sulfonamidogruppe eine
Carboxymethyl- oder Acetylaminogrupre tragen. Brauchbar
sind ferner substituierte Aminocumarine, z.B. das 4-Methyl-
7~dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-diethylaminocumarin.
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Weiterhin sind als Polyamicdauvfheller die Verbindungen
1-(2-Benzimidazolyl)-2~(1-hydroxyethyl-2-benzimidazolyl)-
ethylen und 1-Ethyl-3-phenyl-7-diethylamino-carbostyryl
brauchbar. Als Aufheller fir Polyester—”und Polyamidfasern
sind dié Verbindungen 2,5-Di~{2~benzoxazolyl)-thiophen,
2~(2—Benzoxazolyl)-naphto~[?,3~%}—thiophen und 1,2-Di-
(5-methyl-2~benzoxazolyl)—ethylen geeignet. Weiterhin

kdnnen Aufheller vom Typ der substituilerten Diphenyl-
styryle anwesend sein. Beispiele hierfir.sind das 4,4'-

Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl und cdas 4,4'-Bis~-(4~-chlor-
3-gulfostyryl)-biphenvl als Dinatriumsalze. Auch Gemische

der vorgenannten Aulheller konnen verwendet werden.

Eine gegebenenfalls anwesende weitere Pulverkomponente
enthilt vorzugsweise Perverbindungen, beispielsweise
Natriumpercarbonat, insbesondere jedoch Natriumperborat-

tetrahydrat.

Weiterhin k®nnen noch zusdtzliche Pulverkomponenten an-
wesend sein, die beispielsweise Enzyre oder Bleichaktiva-
toren enthalten konnen. Zum Schutz gegen Zersetzung oder
Wechselwirkungen mit den ibrigen Pulverbestandteilen des
Waschmittels konnen die Enzyme und Bleichaktivatoren mit
in Wasser 18slichen bzw. dispergierbaren Ilillsubstanzen

iiberzogen sein.-

Die Vereinigung der verschiedenen Pulverkomponenten exfolgt
durch Vermischen in iiblichen Miscﬁ%orrichtungen, die vor-
zugsweise kontinuierlich bzw. nach dem Freifallprinzip
arbeiten. Qor oder wihrend des Mischprozesses kOnnen auch
noch weitere Bestandteile, z.B. Duftstoife eingebracht

bzw. auf eine der Pulverkomponenten oder das pulvergemisch



10

15

20

Tt T Tt s e ' 0036162
Patentanmeldung D 6089 EP ~ 17 -~ HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente

aufgespritht werden. SchlieBlich kann auch das Natrium-
perborat - wie in den Patentanmeldungen DE-0SS 27 48 970
und 27 53 680 beschrieben - mit nichtionischen Tensiden
beaufschlagt sein, um das Einspiilverhalten des Wasch-
pulvers zu verbessern.

Die erfindungsgem#Ben Waschmittel besitzen ein gutes
Wasch~ und Reinigﬁngsvermégen sowohl im 60°-Was¢hbereich
als auch im Kochwaschbereich. Die Bildung von Wische-
inkrustationen und Ablagerungen auf den Heizelementen

in den Waschmaschinen wird weitgehend unterbunden. Sie
zeichnen sich dariber hinaus durch ein gilinstiges Schaum-
verhalten aus. Von Vorteil ist, daB die schaumdampfende
Wirkung der Siloxane bei dem erfindungsgemZBSen Her-
stellungsverfahren beziehungsweise wihrend der lagerung
keine nennenswerten EinbuBen erleidet, daB aber anderer-
seits bei der Anwendung der Mittel keine Vergrauung der
Gewebe beziehungsweise keine Beaufschlagung der Wasch-
maschinenteile mit einem nur sehr schwer entfernbaren
Siloxanfilm eintritt. Ein weiterer Vorteil ist ihr
glinstiges Umweltverhalten aufgrund der weitgehenden
Lbwesenheit von Phosphaten und Waschaktivsubstanzen mit
alkylaromatischen Resten.
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Beispiele

Zur Herstellung der Trigersubstanz (E1) wurden 35
Gewichtsprozent Vasser enthaltende Aufschlémmungen der

in Tabelle 1 aufgefiihrten Salzgemische spriihgetrocknet
(Angaben in Gewichtsprozent wasserfreies Salz). Das Ver-
sprithen erfolgte in einem Sprihturm, der mit 3 Sprih- |
dlisen zusgestattet war und in dem die auf 240 °C er-
hitzte Trockenluft im CGegenstrom gefihrt wurde. bie durch
Siebanalyse bestimmte KorngrtBenverteilung der Spriithpro-
dukte ist ebenfalls in Tabelle 1 angefiihrt. Kornanteile
iiber 1,6 mm Durchmesser wurden vor der Weiterverarbeitung

ausgesiebt.

Die Sprﬁhprddukte (Temperatur 20 OC) wurden in einen
Trommelmischer mit schrittweise mit einem auf 50 °C
erwarmten homogenen Gemisch aus 10 Gewichisteilen Poly-
dimethylsiloxan und 1 Gewichtsteil silanierter Kiesel-
sdure vermischt. Die Viskositidt des Polysiloxan-Kiesel-
séuregemisches betrug 1300 cP bei 20 °C und 750 cP bei

50 °C. Bei den Beispielen a, b, d und e kamen 5 Gewichts-
teile Polysiloxan-Kieselsduregemisch auf 95 Gewichtsteile
Trégersubstanz zur Anwendung. Im Beispiel c¢ betrug dieses
VerhZltnis 10 zu 90 und im Beispiel f (0,2 Gewichts-
prozent Polysiloxan enthaltendes Sprithprodukt) 4,8 zu
85,2 Gewichtsteile. Nach einer Mischzeit von insgesant

5 Minuten war das Polysiloxan-Kieselsduregemisch voll-
stéZndig von der Tragersubstanz aufgenommen. Die impria-
gnierten Granulate erwiesen sich als trocken, schiitt-
fghig, nichtklebend und nichtfettend. Ihr Litergewicht
lag zwischen 560 und 590 g/1. |

Die Mengenangaben in Tabelle 1 sind Gewichtsprozente.
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Tabelle 1
Bestandteile a b c d e T
Trigersubstanz (E1)
Na5P3010 70,0 - 46,0 31,4 33,0 33,0
Na2804 - 83,0 35,0 47,8 45,0 44,8
NaZO . 2 SiO2 10,2 12,0 13,0 10,4 11,0 11,0
HZO 13,8 50 12,0 10,4 11,0 11,0
Polysiloxan - - - - - 0,2
(im Sprithansatgz)
KorngroBe
>1,6 mm 2,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1
>0,8 mm 2,4 0,2 0,2 0,2 0,4 0,1
>0,4 mm 26,5 7,1 6,5 5,6 5,8 5,8
>0,2 om 64,7 60,8 66,9 72,3 €8,4 73,7
>0,1 mm 4,0 28,6 24,3 20,0 23,2 19,2
<0,1 mm 0,4 5,2 2,0 1,8 2,0 1,0
Granulat (E)
Anteil (E1) 95,0 95,0 90,0 95,0 95,0 95,2
Anteil (E2) 50 5,0 10,0 5,0 5,0 4,8
(Polysiloxan
+ Sioz)

Die Granulate wurden mit einem sprihgetrockneten Wasch-
mittel, Perverbindungen, Bleichaktivatoren und enzym-
haltigen Granulaten trocken vermischt. Die Enzymgranu-
late waren durch Versprithen (Verprillen) eines Gemisches
aus 25 Gewichtsprozent proteoclytischem Engym, 60 Gewichts-
prozent eines mit 80 Mol Ethylenoxid umgesetzten Talg-
fettalkohols und 15 Gewichtsprozent Natriumsulfat ent-
sprechend den Angaben der US-PS 3 801 463 hergestellt
worden. Die Zusammensetzung der Waschmittel ist der
Tabelle 2 zu entnchmen. Die Bestandteile "Talgalkohol--
sulfat" bis "optischer Aufheller" lagen als Spriihpulver
vor.
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Die Abkirzungen bedeuten

EO = angelagertes Ethylenoxid (molare Anteile)

EDTA = Ethylendiasminotetraacetat (Na-Salz)

CrcC = Carboxymethylcellulose (Na-Salz)

MHPC = Methylhydroxypropylcellulose

TAED = Tetraacetylethylendiamin

Fettslureamid = das Kondensationsprodukt aus 1 Mol hy-
driertem Talg und 1 Mol Bydroxyethyl-
ethylendiamin.

Als Natriumelumosilikat wurde ein Zeolith A mit den fol-
genden Parametern eingesetzt: Zusammensetzung 1,04 NaZO .
i A1203 . 2,05 SiOZ; Wassergehalt 21,2 %; Calciumbinde-
verrdgen bei 20 °C: 170 mg CaO/g (nach der in der DE-0S

24 12 837 angegebenen Bestimmungsirethode); Teilchengrdfen-
bereich 15 bis 1}L; nittlerer Teilchendurchmesser

(Coulter- Counter, Volumenverteilung): H,B/L.

Soweit nicht anders angefiihrt, kamen alle anionischen
Tenside als Natriumsalze zum Einsatz. Die Gemische wiesen
einen Wassergehalt zwischen 7,8 und 9,4 Gewichtsprozent
auf. Die Differenz bis 100 Gewichtsprozent bestand aus

Natriumsulfat.

Die nachstehend angefihrten Waschmittel neigten beim
Einsatz in Trommelwaschmaschinen bei einer Waschmittel-
konzentration von 5 bis 7,5 g/1 und einer Wasserhirte
von 5° bis 20° aH im Temperaturbereich zwischen 20° und
96 °C nicht zum Uberschiumen. Sowohl hinsichtlich der
Prim&rwaschkraft (Weibfgrad) als auch des Sekundirwasch-
vermbgens (Vergrauung, Gewebeinkrustation, Aschegehalt
der Faser nach 50 Wdschen) erwiesen sich die Waschmittel
einem phosphatreichen Schwerwaschmittel als gleichwertig.
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tes Waschmittel mit einem Gehalt an ¢

'(A) 20 bis 50 Gewichtsprozent eines wasserunlbslichen,
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"Phosphatarmes, schaumrepguliertes Waschmittel®

Patentanspriche

1. Aus mehreren pulverfdrmigen bis kdrnigen Pulver-
komponenten bestehendes phosphatarmes, schaumregulier-

feinteiligen, gebundenes Wasser enthaltenen Alkali- ;
alumosilikats der Formel 0,7 bis 1,5 Me,0 « Al,0 - !
1,3 bis 4,0 SiO2 (bezogen auf wasserfreie Aktivsub-
stanz = AS), das ein Calciumbindevermdgen von 100 bis
~200.mg Ca0/g AS besitzt, wobei in der Formel Me fiir
Na oder K steht,

(B) 0,1 bis 3 Gewichtsprozent eines wasserldslichen ;
Komplexbildners aus der Gruppe cder substituierten

Phosphons&uren und ihrer Salze,

(C) 3 bis 12 Gewichtsprozent aus anionischen Tensiden,
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(D) 1 bis 15 Gewichtsprozent nichtionischem Tensid, wo-
bei die Gesamtmenge an anionischem Tensid (C) und
nichtionischem Tensid (D) 5 bis 18 Gewichtsprozent
betrigt, und

(E) 0,5 bis 10 Gewichtsprozent eines schaumregulierenden
Mittels, dadurch gekennzeichnet, da8 die Komponente
(E) aus einer tensidfreien kdrnigen Trigersubstanz
(E1) und einem daran adsorbierten kieselsiurehaltigen
Polysiloxan-Entschiumer (E2) besteht, wobei die
Tragersubstanz (E1) aus mindestens einer Verbindung
aus der Gruppe der Polymerphosphate, Silikate, Car-
bonate und Sulfate des Natriums besteht und durch
Sprithtrocknung einer widBSrigen, 50 bis 70 Gewichts-
prozent der wasserfreien Salze enthaltenden Aufl-
schlammung der Verbindungen unter Anwendung 120° bis
300 °C heiBer Gase erhalten wurde und auf 85 bis
98 Gewichtsteile Trigersubstanz(E1) 15 bis 2 Gewichts-
teile Polysiloxan-Entschidumer (E2) entfa#llt.
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2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
die Trigersubstanz (E1) zu 3 bis 75 Gewichtsprozent
(bezogen auf wasserfreies Salz) aus einem Natriumsilikat
der Zusammensetzung Na,0 : SiO2 =1:1,5bis 1: 3
besteht.

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Trigersubstanz (E1), bezogen auf wasserfreies

Salz, aus T bis 12 Gewichtsprozent Natriumsilikat,
88 bis 93 Gewichtsprozent Natriumtripolyphosphat und

Natriumsulfat im Gewichtsverhdltnis 10 : 1 bis 1 ¢ 10
besteht. '

4, Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB der Polysiloxan-Entschiumer (E2) aus einem Gemisch
aus feinteiliger Kieselsdure im Gewichtsverh3dltnis.

100 : 1 bis 6 : 1 besteht. |

" 5. 'Mittel nach Anspruch 1-bis.h, dadurch gekennzeichnet,

daB der Polysiloxan-Entschiumer (E2) aus einem Gemisch
aus Polydimethylsiloxan und silanierter KieselsHure
besteht.

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB sein Gehalt an Polysiloxan-Entschiumer (E2) 0,01
bis 0,5 Gewichtsprogent betragt. -

7. Mittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichret,
daB sein Gehalt an Polysiloxan-Entschiumer (E2) 0,02 bis
0,2 Gewichtsprozent betragt.

8. Mittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB8 die Komponente (B) aus Hydroxyethandiphosphons&ure
oder ihrem Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calcium-
salz in Anteilen von 0,2 bis 2 Gewichtsprogent betrigt.
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g, Mittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeiéhnet,
daB die Komponente (C) zu 50 bis 100 Gewichtsprozent aus
mindestsns einer Verbindung aus der Gruppe der 10 bis
20 C~Atome in Uberwiegend linearen Kohlenwasserstoff-
rest aufweisenden Alkansulfonate, Olefinsulfonate,
x-Sulfofettsiureesteralkylester (mit 1 bis 3 C-Atouen

im Alkylrest), Alkoholsulfate und 1 bis 3 Ethylenglykol—
ethergruppen aufweisenden Alkylglykolethersulfate, zu ;
0O bis 50 Prozent aus linearem Alkylbenzolsulfornzi mit

9 bis 14 C-Atomen in der Alkylgruppe und zu O bis 25

Gewichtsprozent aus Seife mit 12 bis 22 C-Atcmen besteht.

- 10. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

da8 die Komponente (D) aus mindestens einer Verbindung
aus der Klasse der Fettsauremonoalkanolamide und Fett-
siuredialkanolamide mit 12 bis 20 C-Atomen im Fettsdure-
rest und 2 bis 3 C~Atomen in jedem der Alkanolreste, so-
wie der 2 bis 20 Ethylenglykolethergruppen und 12 bis 20
C~Atome im Xohlenwasserstoffrest aufweisenden Alkohol-
polyglykolether besteht.
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