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@ Verwendung von Fettsiurecyanamidsalzen als Tenside zum Reinigen von harten Oberfiidchen.

@ Cs-18-Fettsdurecyanamide in Form threr wasserloslichen
Saize sind synergistischer Bestandteil in Reinigungsmitteln
far harts Oberflachen, besonders in Kombination mit anionis-
chen, nichtionischen oder amphoteren Tensiden, vorteiihaft
zum Beispie! in Geschirrspiilmitteln mit Sulfonat- und Sulfat-
tensiden. Mengenverhaitnis 1:9 bis 9:1. Eine weitere Wir-
kungssteigerung wird durch Zusatz von wasseridslichen
Polymeren wie Polyethylenglykolen, Polyvinylaikoholen,
Polyvinylipyrrolidonen, Celiuloseethern, Polysacchariden,
Proteinen oder Polyacrylamiden erzielt.
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"Verwendung von Fettsﬁurecyanamiden als Tenside zum
Reinigen von harten Oberfl&chen"

Die Acylecyanamide, insbesondere die Fettséurecyanamide

und ihre Eignung als seifendhnliche Netz- und Dispergier-
mittel sihd bereits seit den dreifiger Jahren bekannt. So
beschreiben die deutsche Patentschrift 708 428 und die
britische Patentschrift 428 091 die Herstellung der Acyl-
cyanamide und ein Verfahren zur Behandlung von Textilien
mit diesen Substanzen.

Bel der Entwicklung der modernen Reinigungsmittel fur
harte Oberfl&chen macht man von der Wirkungsstelgerung,
die bestimmte Tensidgemische und Tensid/Polymeren-Ge-
mische 1m Vergleich zu den Jjeweilligen Einzelwirkstoffen
zeigen, Gebrauch. Auf diese Weise ist es méglich, hohe
Reinigungsleistung'mit schonender Oberfl&chenbehandlung
und guter Hautvertriglichkeit zu verbinden, da man den
erwarteten Reinigungseffekt mit geringer Anwendungskon-
zentration und ohne Verwendung von stark alkalischen oder
stark sauren Zusidtizen erzielen kann. So verwendet man
Gemische aus elnem synthetischen anionischen Sulfonatten-
sid, belsplelswelse Alkylbenzolsulfonat, und einem syn-
thetischen anionischen Sulfattensid, beispielsweise ein
Fettalkoholpolyglykolethersulfat, als synergistisch wirk-
same Tensldkomponente in Geschirrsptilmitteln. Auch Kombi-
nationen von nichtionischen Tensiden und synthet;schen
anionischen Tensiden sind als die wirksamen Bestahdteile
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von Reinigungémitteln beschrieben wordéﬁ, beisplelswelse
die Kombination aus ethoxylierten Diolen und Alkylbenzol-
sulfonat oder Alkansulfonat (deutsche Offenlegungsschrift
27 09 690). Eine weltere Wirkungssteigerung wird durch
einen Zusatz von bestimmten wasserlé&slichen Polymeren aus
der Gruppe der Polyethylenglykole, Polyvinylalkohole,
Polyvinylpyrrolidone, Celluloseether, Polysaccharide,
Proteine und Polyacrylamide zu den Reinigungsmitteln auf
Basis nichtionischer und/oder anionischer synthetischer
Tenside erzielt, wobel berelts geringe Polymeren-Zusidtze
eine signifikante Wirkungssteigerung hervorrufen
(deutsche Offenlegungsschriften 28 40 463 und 29 13

049).

Es wurde nun gefunden, daf sich dle Fetts&urecyanamide,
insbesondere solche mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen im
Fettsdurerest, in Form lhrer wasserldslichen Salze in
hervorragender Weise als tensidischer Wirkstoff zum
Reinigen von harten Oberfldchen und als Bestandteil vonb
Reinigungsmitteln fir harte Oberflidchen eignen. Uber-
raschenderweise fuhrt der Einsatz der Fettsdurecyanamide
zusammen mit einem weiteren synthetischen Tensid zu einer
stark ausgeprédgten Wirkungsstelgerung; eine derartige
Wirkungssteigerung tritt auch anf, wenn die Fettsdure-
cyanamide zusammen mit geringen Mengen an wasserldslichen
Polymeren Substanzen elngesetzt werden, selbst wenn
keine weiteren Tenside zugegen sind.

Unter Mitteln fir das Reinigen von harten Oberfldchen
werden feste,'pulverfﬁrmige, pastenférmige und flissige
Mittel verstanden, die im Haushalt, in der Industrie und
von gewerblichen Reinigungsbetrieben zur schonenden Rei-
nigung verschmutzter OberfliZchen verwendet werden. Neben
den sogenannten Geschirrspllmitteln fir die manuelle
Relnigung von Geschirr werden somit Reinigungsmittel fir
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harte Oberfldchen aus Metall, lackiertem Holz, Kunst-
stoff, keramischen Erzeugnissen wie Porzellan, Fliesen,
Kacheln, Glas und dergleichen verstanden. Diese Reini-
gungsmittel lassen sich unverdinnt oder verdinnt anwen-
den, belsplelswelse indem man sle auf ein feuchtes saug-
f&higes Tuch oder einem Schwamm aufbringt und damit die
harten Oberfldchen wischt und somit von Staub, Fett,
Schmutz und Flecken reinigt, oder daf man die zu reini-
genden Gegenstédnde in verdinnte wdRrige LOsungen der
Relnigungsmittel eintaucht und mit einem Schwamm, einem
Lappen oder einer Biirste bearbeltet. Dabel wird ge-
winscht, daf die Oberflichenbehandlung keine Reinigungs-
mittelflecken oder -streifen zurlickl&ft und keine Nachbe-
handlung mit klarem Wasser erfordert.

Die Fetts#urecyanamide werden zweckmdfigerwelse in Form
ihrer wasserl&slichen Salze, d. h. als Alkalimetallsalz,
wle z. B. das Lithium-, Natrium-, Kaliumsalz oder als
Ammonium- oder Alkanolammoniumsalz verwendet.

Die erfindungsgemdfl verwendeten Fettsdurecyanamide lassen
sich auch durch die folgende allgemeine Formel

wiedergeben, in der somit R der Fettalkyl/alkenylrest
und Méﬁdas zugehSrige Kation gemé&R obiger Definitlon be-~
deuten.



10

15

20

25

30

- 01311838
Patentanmeldung ) 6419 [p -4 - HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente
Als welitere synthetische Tenside, die mit den Fettsdure-
cyanamiden eine unerwartete Wirkungssteigerung ergeben,
eignen sich iUbliche synthetische Tenside vom Typ der an-
ionischen, nichtionischen und amphoteren Tenside; dlese
werden im welteren Verlauf der Beschrelbung ausfihrlicher
erlidutert. Neben den synthetischen Tensiden k&nnen auch
{ibliche Seifen, d. h. die oberflidchenaktiven Alkali- und
Alkanolaminsalze von Fetts&uren eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt sind Tenslidkombinationen mit synthe¥
tischen anionischen Tensiden vom Typ der Sulfonat- und
Sulfattenside.

Die genannten synthetischen Tenside werden im allgemeinen
in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% (bezogen auf das Reini-
gungsmittel in konzentrierter Form) zusammen mit den
Fettsdurecyanamliden eingesetzt.

Zu den wasserldslichen organischen Polymeren, die in ge-
ringen Mengen, d. h. in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-% (be-~
zogen auf das verwendete Reinigungsmittel in konzentrier-
ter Form), eingesetzt werden, gehdéren die wasserldslichen
Polyethylenglykole mit einem Molgewicht zwischen 300 000
und 4 000 000; die wasserldslichen Polyvinylalkohole mit
Molgewichten von etwa 13 400 bis 250 000; die wasserlds-
lichen Polyvinylpyrrolidone mit Molgewichten im Bereich
vo1r 10 000 bis 1 000 000 sowie die wasserldslichen Cellu-
loseether, Polysaccharide, Proteine und Polyacrylamide,
die mittlere Molekulargewichte von 5 000 bis 10 000 000,
vorzugswelse 20 000 bis 2 000 000, aufweisen und auBerdem
durch eine Ladungsdichte von gréBer als 0 aber nicht
gréBer als 0,5 gekennzeichnet sind. Diese erfindungsge-
midB als reinigungsverstidrkende Zusdtze brauchbaren
wasserlfslichen Polymeren werden ebenfalls 1im weiteren
Verlauf der Beschreibung n&her erldutert.

% 220/438539 3 02 83
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Bel den erfindungsgemdl verwendeten Salzen der Fetts&ure-
cyanamide handelt es sich um bel Raumtemperatur feste,
farblose bis leicht gelbliche Substanzen von sprdder bis
wachsartiger Beschaffenheit. Sle erweichen bei hdéheren
Temperaturen und schmelzen oberhalb 100 bis 150 °C. Die
Fettsidurecyanamidsalze k&énnen aus Carbonsdurederivaten
und Cyanamid mit nachfolgender Neutralisation durch ge-
eignete Basen hergestellt werden (siehe deutsche Patentschrift

708 428 oder A. E. Kretov und A. P. Momsenke J. of Org. Chem. of

the USSR 1 (1965), Seiteq 1765 - 1767).Ein einfaches Herstellungs-
verfahren aus Salzen des Cyanamids und Carbons&ureestern

ist in der deutschen Patentanmeldung P 32 02 213.1 be-
schrieben. Bel diesem Verfahren fallen die Fettsdurecyan-
amidsalze in wasserfreler Form an. Dies ist ein gegenlber
herkémmlichen Tensiden bemerkenswerter Vortell, der es
méglich macht, auch pulverférmige Reinigungsmittel mit
hohem Tensidgehalt zu formulieren. Neben der leichten
Herstellbarkeilt besitzen die Salze der Fettsdurecyanamide
noch den Vorzug, daR ihre Herstellung aus nachwachsenden
Rohstoffen, hier Fetts&8urederivaten, und dem aus Kalk-
stickstoff leicht zugdnglichen Cyanamid méglich 1st.
Damit verringert sich beim Einsatz dleser Tenside die :
Abhdngigkeit von Rohstoffen auf Erd&lbasis, wie dies z.
B. belm Alkylbenzolsulfonat der Fall ist. Im {brigen sind
die Fettsdurecyanamide wegen lhrer guten biologischen Ab-
baubarkeit und ihrer toxlkologischen Unbedenklichkeit als
ausgesprochen umweltfreundliche Verbindungen anzusehen.
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Bevorzugt verwendet werden dle Natriumsalze der Fett-
sdurecyanamide, insbesondere dlieJjenigen, die sich von
C12 - bis Cls-Fettséuren ableiten. Diese Verbindungen
kénnen leicht aus Mononatriumcyanamld und den Methyl-
estern natirlichen Fetts&uren und Fettsduregemischen, wie

z. B. Cocosfettsduremethylester hergestellt werden.

Die erfindﬁngsgeméﬁ verwendeten Relnigungsmittel zeichnen
sich aufgrund lhres Gehaltes an Fettsdurecyanamiden
auBerdem durch elne gute Hautvertrdglichkeit aus.

Bei der bevorzugten Verwendung der Fettsfurecyanamidsalze
zusammen mit einenm Ténsid aus der Gruppe der syntheti-
schen anionischen, nichtionischen und amphoteren Tenside
liegt das Mengenverhdltnis von Fettsdurecyanamidsalz und
dem Co-Tensld im Berelch von 9 : 1 bis 1 : 9. Dabel ent-
halten die erfindungsgemif eingesetzten Mittel im allge-
meinen das Fettsdurecyanamidsalz in Mengen von 1 bis 90
Gew.-%.

Bei der gemeinsamen Verwendung von Fetts&@urecyanamidsalz
und wasserlﬁsl;cher polymerer Substanz nach der obigen
Definition wird das wasserl@sliche Polymere bezogen auf
die Menge an Fettsf8urecyanamidsalz immer eindeutig im
UnterschuR eingesetzt, wobei die Menge des wasserl@sli-
chen Polymeren vorzugsweise nicht mehr als 1/5 und insbe-
sondere nicht mehr als 1/10 der Menge des Fettsdurecyan-
amldsalzes betridgt.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird
das Fetts&durecyanamidsalz zusammen mit einem weiteren
synthetischen Tensid sowle einem Zusatz des reinigungs-
verstdrkenden Polymeren verwendet.
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Die konfektlonierten pulverférmigen, pastenférmigen und

fliussigen Relnigungsmittel, die erfindungsgemff verwendet

werden, enthalten vorzugswelse

a) 1 bls 90 Gew.-% der oben definierten
Fettsdurecyanamidsalze; daneben sind

b) 0 bis 90 Gew.-% eines synthetischen Tensids aus der
Gruppe der anionischen nichtionlschen und amphoteren
Tenside und deren Mischungen, sowie

c) 0 bis 2 Gew.-% elnes wasserlé&slichen organischen
Polymeren vorhanden; wobel der Rest bis 100 Gew.-3%,
d. h. :

d) 10 blis 99 Gew.-% aus sonstigen in Mitteln zum Reinigen
von harten Oberflidchen uUblichen Bestandtellen
bestehen.

Die erfindungsgemdf verwendeten Relnigungsmittel sind im
allgemelnen neutral bis schwach alkalisch eingestellt,

d. h. lhre wdRrigen Gebrauchsldsungen sollen bei Anwen-
dungskonzentrationen von 2 bils 20, insbesondere 5 bis 15
g/l Wasser bzw. wiRriger LOsung einen pH-Wert im Bereich
von 7,0 bis 10,5, insbesondere 7,5 bis 9,5 besitzen. Aus
diesem Grunde kénnen dle Relnigungsmittel unter den iib-
lichen Bestandtelilen eine sauer oder alkalisch reagleren-
de Substanz, dle mit den librigen Bestandteilen vertrig-
lich ist, zur Regullerung des pH-Werts enthalten.

Ein neutral reagierendes Reinigungsmittel entspricht all-

gemein der folgenden Rahmenrezeptur:

a) 1 bis 90 Gew.-% des oben definierten Fettsiurecyan-
amidsalzes, vorzugswelse des Cl?- bis ClG—Fettséure—

cyanamidnatriumsalzes,
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b) 0,5 bis 90 Gew.~% eines Tensids aus der Gruppe der

synthetischen anionischen, nichtionischen und ampho-
teren Tenside, vorzugswelse aus der Gruppe der synthe-
tischen Aniontenside, wobel das Verh#dltnis von a : b
zwischen 9 : 1 bis 1 : 9 liegt, ,

0 bis 1 Gew.~% eines wasserléslichen organischen Poly-
meren gemiB obiger Definition, '

1 bis 15 Gew.-% in Reinigungsmitteln Ublichen Bestand-
tellen aus der Gruppe der pH-regulierenden Puffer-
systeme, LSsungsmittel, Hydrotrope, Viskosit&tsregler,
antimikroblelle Substanzen, Farb- und Duftstoffe,
sowile

8,0 bis 97,5 Gew.~% Wasser oder feste Trdgersubstan-
zen.

Ein schwach alkallsch reaglerendes Reinigungsmittel hat
allgemein die folgende Rahmenrezeptur: o
a) 1 bis 90 Gew.-% des Fetts#urecyanamidsalzes nach obi-

5
c)
d)

10
e)

15

20
b)

25
c)
d)

30

ger Definitibn, vorzugswelse des Clz- bis C

6-Fett-
sfurecyanamidnatriumsalzes,

1

0 bls 90 Gew.-% eines Tensids aus der Gruppe der syn-
thetischen anionischen, nichtionischen und amphoteren
Tenside, vorzugswelse aus der Gruppe der synthetischen
anionischen Tenside, wobel das Verh3ltnis von a : b

zwischen‘l : 1und 1 : 9 llegt,

0 bis 1 Gew.-% elnes wasserl&slichen organischen Poly-~
meren gemdR obiger Definition, wobeli wenigstens eine
der Komponenten b oder ¢ zugegen ist,

1l bis 90 Gew.-% an sonstigen, in Sptil- und Reinigungs-
mitteln iblichen Bestandteilen aus der Gruppe der
Builder-Substanzen; Lésungsmittel, Hydrotrope, Visko-
sitdtsregler, antimikrobielle Substanzen, Abrasivstor-
fe, Farb- und Duftstoffe, sowie
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e) 9 bis 98 Gew.-% Wasser oder inerte feste Trédgersub-

stanzen.

Unter festen Trégersubstanzen werden neutral reagierende
organische oder anorganische Salze, feindlsperse Kiesel-
s8uren, Schichtsilikate und Alumosilikate und &hnliche
mit den Ubrigen Bestandteilen vertrfgliche Substanzen
verstanden.

Es folgen nun Erlduterungen zu den wesentlichen gemeinsam
mit den thtséurecyanamidsalzen verwendeten Reinlgungs-
mlttelbestandteilen.

Als synthetische Aniontenside, die zZusammen mit den Fett-
s8urecyanamldsalzen verwendet werden kénnen, eignen sich
insbesondere solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate.

Bel den Tensliden vom Sulfonattyp handelt es sich in
erster Linie um dle Alkylbenzolsulfonate mit C -Alkyl-
gruppen und die Ester von ol-Sulfofettsiuren, 5% B.

ol ~-sulfonierten Methyl- oder Ethylester der hydrierten
Kokos-, Palmkern- oder Talgfetts&uren. Weitere brauchbare
Tenside vom Sulfonattyp sind die Alkansulfonate, die aus
Clz-Cle-Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation
und anschlieBende Hydrolyse bzw. Neutralisatlon oder
durch Bisulfitaddition an Olefine erhdltlich sind, sowie
die Olefinsulfonate, das sind Gemische aus Alken- und
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie
beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder innensté&n-
diger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfdérmigem
Schwefeltrioxid und anschlie%ender alkalischer und saurer

Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhilt.

e AA 222 @ An am
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Besonders geelgnete Tenside wvom Sulfattyp sind die
Schwefelsiuremonoester von primdren Alkoholen nattirlichen
und synthetischen Ursprungs, d. h. von Fettalkoholen, wie
z. B. Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylalko-
hol, oder den ClO-CZO-Oxoalkoholen, und solche von sekun-
didren Alkoholen dieser Kettenldngen. Daneben kommen die
Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid
ethoxyllierten aliphatischen prim&@ren Alkohole bzw.
ethoxylierten sekunddren Alkohole bzw. Alk&lphenole in
Betracht. Ferner eignen sich sulfatierte Fettsdurealka-
nolamide und sulfatierte Fettsiuremonoglyceride.

Alle dlese anionischen Tenside werden bevorzugt in Form
der Salze eingesetzt, insbesondere in Form der Natrium-
salze, aber auch als Kalium- oder Ammoniumsalze oder als
186sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder
Triethanolamin.

Besonders glinstige anwendungstechnische Eigenschaften
weisen solche Reinigungsmittel auf, die 1 bis 60 Gew.-%
Fetts8urecyanamidsalz und 1 bis 30 Gew.-% synthetisches
anionlisches Tensid aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfona-
te, Estersulfonate, Alkoholsulfate und deren Mischungen
neben anderen tblichen Bestandtellen von Wasch- und Rei-
nigungsmitteln enthalten.

Als nichtionische Tenslde eignen sich Anlagerungsprodukte
von 1 bis 40, vorzugswelse 2 bis 20 Mol Ethylenoxlid an 1
Mol einer aliphatischen Verbindung mit im wesentlichen |
10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole,
Alkylphenole, Carbonsiuren und Carbonsdureamide. Beson-
ders wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 8 bis 20
Mol Ethylenoxid an primdre Alkohole, wie zum Beispiel
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Kokos- oder Talgfettalkohole, an Oleylalkohol, an Oxoal-
kohole der entsprechenden Kettenlédngen, oder an ent-
sprechende sekund&re Alkohole, sowlie an Mono- oder Dial-~
kylphenole mit 6 bis 14 C-Atomen in den Alkylresten.
Neben diesen wasser16slichen Nonionics sind aber auch
nicht bzw. nicht vollst&ndig wasserldsliche Polyglykol-
ether mit 2 bis 7 Ethylenglykoletherresten im Molekidl wvon
Interesse, insbesondere, wenn sle zusammen mit wasserlds-
lichen nichtionischen oder anionischen Tensiden elnge-
setzt werden. Von besonderem praktischem Interesse sind
wegen lhrer guten biologischen Abbaubarkelt vor allem die
Ethoxylierungsprodukte von primdren aliphatischen Alkano-
len und Alkenolen.

Typische Vertreter fir dle erfindungsgemdRf verwendbaren
nichtionischen Tenside mit einem mittleren Ethoxy-
lierungsgrad von 2 bis 7 sind beisplelswelse die
Verbindungen Kokosfettalkohol-3-E0 (E0 = Ethylenoxld),
Talgfettalkohol~5-E0, Oleyl-/Cetylalkohol-5-E0 (Jodzahl
30 bis 50), Talgfettalkohol-7-E0, synth.—Clq—C -Fett-
alkohol-6-E0, C , ~C, ~Oxoalkohol-3-EO, cla/é 5 —Oxoal-
kohol-7-EQ, i-C C,_-Alkandiol-5-E0 (i = innenst&ndig);

157717
sek.-C -Alkohol-4-EQ.

11705
Beispilelhafte Vertreter flr die nichtionischen Tenside
mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 8 bis 20, ins-
besondere 9 bis 15, sind die Verbindungen Kokosfettalko-~
hol-12-EQ, synth.—Clz/Cla—Fettalkohol-Q—EO, Oleyl-/Cetyl-
alkohol-10-EQ, Talgfettalkohol-14-E0, C ~C  ~Oxoalko~ |
-13-E0, C. -~ =03 kohol-15-E - - -Alkan-
hol-13 > G5 ClB Oxoalkohol-15-E0, 1 ClS C17 Alkan

diol-9-E0, C C._~Oxoalkohol-11-EQ ek.~C -C__-Alko-

hol-9-E0.

-
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Ferner sind als nichtlonische Tenside die wasserlds-
lichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen und 10 bis
100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Anlagerungs-
produkte von Ethylenoxid an Polypropylenglykol, Alkylen-
diamin-poly-propylenglykol und an Alkylpolypropylenglyko-
le mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette
brauchbar, in denen die Polypropylenglykolkette als hy-
drophober Rest fungiert. Auch nichtionlsche Tenside vom -
Typ der Aminoxide oder Sulfoxlde sind verwendbar, bei-
splelsweise die Verbindungen N-Kokosalkyl-N,N-dimethyl-
aminoxid, N-Hexadecyl-N,N-bis- (2,3-dihydroxypropylamin-.
oxld, N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid.

Geeignete amphotere Tenside sind solche, die 1m Molekul
sowohl saure Gruppen, wie z. B. Carboxyl-, Sulfonsdure-,
Schwefelsdurehalbester-, Phosphons&ure- und Phosphor-
sduretellestergruppen, als auch basische Gruppen, wie z.
B. primire, sekundire, tertidre und quartire Ammonium-
gruppen enthalten. Amphotere Verbindungen mit quartiren
Ammoniumgruppen gehdéren zum Typ der Betaine oder zwitter-
lonischen Tenside. Hierbel handelt es sich Iinsbesondere
um Derivate aliphatischer quartidrer Ammoniumverbindungen,
in denen einer der aliphatischen Reste aus einem

Cg ~-C,g-Rest besteht und ein weiterer eine anionische
wasserldslich machende Carboxy-, Sulfo- oder Sulfato-
Gruppe enthilt. Typische Vertreter derartiger ober-
fldchenaktiver Betaine sind belspielsweise die Verbindun-
gen 3-(N-Hexadecyl-N,N-dimethylammonio)~propansulfonat,
3-(N-Talgalkyl-N,N~dimethylammonio)-2-hydroxypropansulfo-
nat, 3-(N-Hexadecyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-ammonio)-2-
hydroxypropylsulfat, 3-(N-Kokosalkyl-N,N-bis(2,3-dihy-
droxypropyl )-ammonio)-propansulfonat, N-Tetradecyl-
N,N-dimethyl-ammoniocacetat, N-Hexadecyl-N,N-bis(2,3-di-
hydroxypropyl)-ammonioacetat. '
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Zu den erfindungsgeméf verwendbaren wasserl&slichen
organischen Polymeren gehSren wasserldsliche Polyethylen-
glykole mit einem Molgewicht zwischen 300 000 und

4 000 000, vorzugswelse zwischen 500 000 und 1 000 000,
die in bekannter Weise dadurch hergestellt werden, daR
man Ethylenglykole einem Polykondensationsprozef unter-
wirft. Man kann sle auch als Kondensationspolymere des
Ethylenoxlds mit Ethylenglykol oder Wasser auffassen..Sie
besitzen die allgemeine Formel HO(—CHZ-—CHZ-O)n H, wobel n
im Falle der erfindungsgemdf eingesetzten Polyethylen-
glykole zwischen 4 800 und 64 600 variieren kann. Derar-
tige Polymere sind auch im Handel erh&ltlich und werden
z. B. von der Firma Union Carbon Carbide Corporation
(UCC) unter dem Namen "POLYOX™' vertrieben.

Zu den wasserldslichen nichtionischen Polymeren gehéren
ferner die Polyvinylalkohole und die Polyvinylpyrrolido-
ne. Polyvinylalkohole kénnen durch Hydrolyse von Polyvi-
nylacetat hergestellt werden. Sie besitzen die allgemeine
Formel (—CHZ-CH(OH)-—)n und Molgewichte von etwa 13 400
bis 250 000, vorzugswelse 80 000 bis 100 000. Sie kénnen
von der Hydrolysereaktion noch geringe Antelle an Ace-
tylresten enthalten, diese sollen Jjedoch weniger als 40,
vorzugswelse weniger als 15 und insbesondere weniger als
2 und méglichst 0 Prozent betragen. Polyvinylalkohole
werden belspielsweilse von _der Firma Wacker-Chemie unter
der Bezeichnung "POLYVIOL™" oder von dﬁszirma Nippon
Gohsei unter der Bezeichnung "GOHSENOLE™ gehandelt.

Polyvinylpyrrolidone sind ebenfalls handelstibliche Poly-
mere. Slie werden untgf anderem von der Firma BASF unter
dem Namen "LUVISKOLE™" vertrieben. Ihr Polymerisations-
grad liegt fir den erfindungsgemdfen Einsatz zwischen 100
und 9 000, vorzugswelse zwischen 350 und 7 500, die Mol-

8d4.220/438539 3 02 83
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gewichte zwlschen etwa 10 000 und 1 000 000, vorzugswelse
zwischen etwa 30 000 und 850 000.

Celluloseether, Polysaccharide, Protelne und Polyacryl-
amide stellen Je nach Substitutlons- beziehungswelse
Umsetzungsgrad wasserlésliche sogenannte schwachanioni-
sche Polymere dar. Darunter versteht man solche Polymere,
deren Ladungsdichte gr&fer als 0, aber nicht grdéfer als
0,5, vorzugswelse gr&fRer als 0, aber nicht gréRer als 0,2
und insbesondere gréfer als 0, aber nicht gr65er'éls 0,01
ist. Die Definition fir die Ladungsdichte entspricht
dabel folgender Formel:

Ladungsdichte: Anzahl dissoziierbarer Gruppen pro Hakromolekiil

Pelymerisationsgrad n

Zu den Celluloseethern mit elner Ladungsdichte gréBer als
0, aber nicht gréRer als 0,5, vorzugswelse gréRer als 0,
aber nicht gréBer als 0,2 geh6éren vor allem solche, deren
2-prozentige widrige L&sung bel 20 °C eine Viskositdt von
gréBer als 50 m Pa . s, vorzugswelse von gréfer als

100 m Pa . s aufwelst. Hierzu gehdren die von der Firma
Henkel unter der Typensammelbezeichnung "“CULMINAL™"
gehandelten Methylcellulosen (MC), Methylhydroxyethylcel-
lulosen (MHEC), Methylhydroxypropylcellulosen (MHPC),
Carboxymethylmethylcellulose (CMMC) und Hydroxyethylcel-
lulosen (HEC), auRerdem Methylhydroxybutylcellulose
(MHBC) und Hydroxybutylcellulose, wie sie von der Dow
Chemicals unter dem Markennamen Methoceﬂa gehandelt wer—
den. Diese Celluloseether werden aus der Klasse der
anionischen Polymeren bevorzugt.
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Polysaccharide kommen insbesondere in Derivatform, zum
Beispliel als Sté&rkeether (zum Belspiel Solvitoségher Fir-
ma W. A. Scholtens, Holland) in Betracht, wobei auch hier
die Ladungsdichte von 0,5 bis kleilner als 0,2 ausschlag-
gebend ist. Ebenso gehéren Alginate ("ALGIPON™'" der Fir-
ma Henkel) zu dieser Polymerenklasse.

Bel den erfindungsgeméR einsetzbaren Proteinen handelt es
sich beisplelswelise um Natriumcaseinat und Gelatine, dile
beide unter anderem von der Firma Milac, Hamburg vertrie-
ben werden. '

Polyacrylamide, d. h. Polymere und Copolymere des Acryl-
amids mit der allgemeinen Formel (-CHZ-CH(CONHZ)-)n mit
Molgewichten von 300 000 bis 6 000 000, vorzugsweise _
500 000 bis 2 000 000 werden unter anderem von der Firma
Schuchardt vertrieben und eignen sich ebenfalls fur den
erfindungsgeméfRen Einsatz. |

Zur pH-Wert-Regullierung eignen sich als saﬁre Substanzen
tUibliche anorganische oder organische S&uren oder saure
Salze, wie beispielsweise Salzséure,'Schwefelséure, Bi-
sulfate der Alkalien, Aminosulfonsdure, Phosphors&iure
oder andere S#uren des Phosphors, insbesondere die anhy-
drischen SZuren des Phosphors bzw. deren Salze oder deren
sauer reagierende feste Verbindungen mit Harnstoff oder
anderen niederen Carbonsfureamiden, Tellamide der Phos-~
phorsduren oder der anhydrischen Phosphorsiure, Citronen-
sdure, Weinsiure, Milchs&ure und dergleichen. Als basi-
sche Substanzen kénnen auch organische oder anorganische
Verbindungen wie Alkanolamine, n&mlich Mono-, Di-~ oder
Triethanolamin oder Ammoniak zugesetzt werden. Zur Ein-
stellung elnes schwach alkalischen pH-Wertes sind ferner
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alkalisch reaglerende Bullder-Substanzen und Waschalka-
lien, wie z. B. Natriumtripolyphosphat, Natriumcarbonat
und Natriumblcarbonat, Kaliumcarbonat und -bicarbonat,

Natriumslilikat sowle dle Natriumalumosilikate geeignet.

Zur Herstellung der Reinigungsmittel in fliissiger Form
kann man an sich bekannte Lésungsvermittler einarbeiten,
wozu aufler den wasserlSslichen organischen Lisungsmitteln
wie insbesondere niedermolekularen aliphatischen Alkoho-
len mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen zuch die sogenannten
hydrotropen Stoffe vom Typ der niederen Alkylarylsulfona-
te belspielswelse Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfonat ge-
héren. Sie k&énnen auch in Form ihrer Natrium- und/oder
Kalium- und/oder Alkylaminosalze vorllegen. Als Lésungs-
vermittler sind welterhin wasserldésliche organische Lé-
sungsmittel verwendbar, insbesondere solche mit Siede-
punkten oberhalb von 75 °C wie beispielsweise die Ether
aus gleich- oder verschiedenenartigen mehrwertigen Alko-
holen oder die Teilether aus mehrwertigen Alkoholen.
Hierzu gehéren belsplelswelse Di- oder Triethylenglykol-
polyglycerine sowle die Tellether aus Ethylenglykol, Pro-
pylenglykol, Butylenglykol oder Glycerin mit aliphati-
schen, 1 bis 4 Kohlenstoffatome im Molekiil enthaltenden
elinwertigen Alkoholen.

Als wasserldsliche oder mit Wasser emulgierbare organi-
sche Lésungsmittel kommen auch Ketone, wie Aceton, Me-
thylethylketon sowie aliphatische, cycloaliphatische,
aromatische und chlorierte Kohlenwasserstoffe, ferner die
Terpenalkohole in Betracht.
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Zur Regullerung der Viskositdt empfiehlt sich gegebenen-
falls ein Zusatz von héheren Polyglykolethern mit Molge-
wlchten bis etwa 600 oder Polyglycerin. Weiterhin em-
pfiehlt sich zur Regullerung der Viskositdt ein Zusatz an
Natriumchlorid und/oder Harnstoff. |

AuBerdem kénnen die Relnigungsmittel Zus8tze an Farb- und
Duftstoffen, Konservierungsmitteln und gewilinschtenfalls
auch antimikroblell wirksamen Mittel beliebiger Art
enthalten.

Als antimikroblelle Mittel kommen vorzugsweise Formalde-
hyd-Aminoalkohol~Kondensationsprodukte zum Einsatz. Die
Produkte werden durch Umsetzung einer wdRrigen LGsung von
Formaldehyd mit Aminoalkoholen, z. B. 2-Aminoethanol,
l-Aninoethanol, l-Amino-2-propanol, 2-Amlinoiso-butanol,
2(2'-Aminoethyl)-aminoethanol hergestellt.

Welterhin kénnen dle Reinigungsmittel beliebige organi-
sche oder anorganische Abraslvstoffe enthalten. Fir die
Herstellung von Scheuerpulvern 1st die pulverfdrmige Kon-

sistenz der Fettsdurecyanamldsalze wlederum von besonde-
rem Vorteil.

84 230/438539 3 02.83
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BEISPIELE

Zum Nachwels des Reinigungseffektes der erfindungsgemis
elngesetzten Tenslidkombination belm manuellen Geschirr-
splilen wurde der sogenannte Tellertest durchgefihrt. Die
Methodik 1st in der Zeltschrift "Fette, Seifen, Anstrich-
mittel™, 74 (1972), Seiten 163 bis 165 beschrieben.

Es wurden Teller mit elner Mischanschmutzung aus EiweiB,
Fett und Kohlenhydraten angeschmutzt und bei 45 °C
gesplilt. Die Prifprodukte wurden mit einer Dosierung von
0,1 g/1 bel pulverfdrmigen und 0,4 g/l bei flissigen
Produkten eingesetzt. Als MaB flr dle Spillwirkung dient
die Anzahl an Tellern, die mit 5 1 Spillflotte sauber
gesplilt werden = Tellerzahl.

Beispiel 1

Pulverférmiges Spil- und Reinigungsmittel
Es wurden folgende Bestandteile in Gewichtsprozent
gemischt:

54 % C12—0ls-Fettséurecyanamid~Na—Salz
8 2 C,;-C,3-Alkylbenzolsulfonat, Na-Salz
13,5 % C,,-C,,~Fettalkohol-2EO-Sulfat, Na-Salz

4,5 g Kokosfettsidurediethanolamid
0,8 % Borax wasserfrei
1,0 % Bors&ure

Rest auf 100 % Na-Sulfat, Farb- und Duftsteffe

Mit einem Mittel nach diesem Beisplel lieBen sich 21
Teller reinigen.
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Bel mengengleichem Austausch der Tensidkombination aus
Beispiel 1 gegen folgende Einzeltenside ergeben sich
unter gleichen Testbedingungen folgende Prifwerte:

Bel Clz—Cl4—Fetta1kohol—2E0—Sulfat, Na-Salz: Tellerzahl
15, '

bel Cll-C13—A1ky1benzolsulfonat, Na-Salz: Tellerzahl = 1l.

Man erkennt dle synergistische Wirkung der Tensidkombina-
tion mit einem Gehalt an Cl2-%6-Fetts§urecyanamid-Na-
Salz. '

Beispiel 2

Flissiges Spll- und Reinigungsmittel
(Mengen in Gewichtsprozent)

16 7 Cla-Fettséurecyanamid-Na—Salz
4y 7 Clz-Cla-Fettalkohol-ZEO-Sulfat, Na-Salz
5 % Ethanol

5 % Harnstoff v
0,1 % 2-Hydroxy-2',4,4'~trichlordiphenylether als
Antimikrobikum

fest auf 100 % Wasser, ¥Farb- und Duftstoffe

Tellerzahl = 22.

Ersetzt man in Beilspiel 2 das Fettsiurecyanamidsalz gegen
Cll—C13—Alkylbenzolsu1fonat, Na-Salz, so ergibt der

gleiche Test eine Tellerzahl von 16.
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Beispiel 3

Fliussiges Spll- und Reinigungsmittel

(Mengen in Gewichtsprozent)

12 % Clz—016-Fettséurecyanamid-Na—Salz

12 % Clz-014-Fettalkoho1—2E0-Sulfat, Na-Salgz
y z Ethanol

8 % Harnstoff

Rest auf 100 % Wasser, Farb- und Duftstoffe.
Tellerzahl = 23.

Ersetzt man 1n diesem Beilspiel das Fettséurecyﬁnamidsalz
gegen das Alkylbenzolsulfonat, so ergibt sich eine
Tellerzahl von 17.

Die folgenden Belspiele betreffen fllissige Allzweckreini-
gungsmittel. Das Relnigungsvermdgen der Rezepturen mit
der Kombination Fettsdurecyanamidsalz plus weilteres
Tensid bzw. polymere Substanz wurde nach der folgenden

Me thode ermittelt:

Testmethode

Das zu priifende Reinigungsmittel wird auf eine kiinstlich
angeschmutzte Kunststoffoberfliche gegeben. Als kiinstli-
che Anschmutzung wird ein Gemisch aus Ruf, Maschinendl,
Triglycerid gesdttigter Fettsduren und niedersiedendem '
aliphatischen Kohlenwasserstoff verwendet. Die Testfl&che
von 26 x 28 cm wird mit Hilfe eines Flichenstreichers
glelchmd@Rig mit 2 g der kiinstlichen Anschmutzung be-
schichtet.
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Ein Kunststoffschwamm wird Jewells mit 12 ml der zu pri-
fenden Reinigungsmlittelldsung getrdnkt und maschinell auf
der Testfl&che bewegt. Nach 6 Wischbewegungen wird die
gereinigte Testfl&che unter fllefendes Wasser gehalten
und der lose sltzende Schmutz entfernt. Die Relnigungs-
wirkung, d. h., der WelRgrad der so gereinigten Kunst-
stoffoberfliche wird mit einem photoelektronlischen Farb-
meBgerdt LF 90 (Dr. B. Lange) gemessen. Als WeiR-Standard
dient die saubere weiRe Kunststoffoberfl&che.

Da bel der Messung der sauberen Oberflidche auf 100 % ein-
gestellt und die angeschmutzte Fl&che mit 0 angezeigt
wird, sind die abgelesenen Werte beli den gerelnigten
Kunststoff-Fldchen mit dem Prozentgehalt Reinigungsvermé-
gen (% RV) gleichzusetzen. Bel den nachstehenden Versu-
chen sind die angegebenen % RV-Werte die nach dieser
Methode ermittelten Werte fiUr das Relnigungsvermdgen der
untersuchten Reinigungsmittel. Sie stellen jeweils Mit-
telwerte aus 4fachen Bestimmungen dar.

Diese Methode gestattet elnen gut reproduzierbaren Ver-
gleich, solange gleichartige Testmaterialien verwendet

werden.

Beispiel 4

Schwach alkalisches, fllssiges Reinigungsmittel
(Mengen in Gewlchtsprozent)

2 % Laurins8urecyanamid-Na-Salz

8 % Cll-013-Alkylbenzolsulfonat, Na-Salz

3 % Pentanatriumtripolyphosphat

2 % Na-Cumolsulfonat

Rest auf 100 % Wasser, Farb- und Duftstoffe
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Nach der vorstehend angegebenen Testmethode erglbt das
Reinigungsmittel des Beispiels 4 in 1%iger Lésung in Lei-
tungswasser von 16 °d beli Raumtemperatur einen Wert von
65 % RV.

Setzt man dagegen anstelle der Tensidkombination mengen-
gleich Jewells das angegebene Einzeltensid eln, so erhdlt
man unter gleichen Testbedingungen folgende Werte:’
Gesamttensldmenge als Alkylbenzolsulfonat vorliegend:

60 % RV,

Gesamttensidmenge als Laurinsdurecyanamidsalz: 52 % RV.

Man erkennt den Synergismus, der sich hier durch Kombina-
tion beider Tenside im Verh&ltnis 1 : 4§ ergibt.

Beispiele 5a) und b)

Fliussiges schwach alkalisches Reinigungsmittel

(Mengen in Gewichtsprozent)

Na-Salz
Li-Salz

10 % C _~C _-Fettsdurecyanamid a)
12 18
b)
3 % Pentanatriumtripolyphosphat
0,2 % Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von etwa
'600.000 (Handelsprodukt "POLYOX WSR 205 der Firma
ucc)
5 % Harnstoff
Rest auf 100 % Wasser, Farb- und Duftstofrfe
RV-Wert der 1 %igen Lésung in Leitungsﬁasser a)= T4 % RV,
b) = 75 %.
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Zum Vergleich wurde ein handelsiblicher Haushaltsreini-
ger, der 8,5 % Clz-CIB-Alkansulfonat + 2,8 % aliphati-~
sches nichtionisches Tensid und ferner 4 % Pentanatrium-
tripolyphosphat enthlelt, geprift. Er zelgte als 17%Zige
Lésung einen Wert von 42 % RV.

Zum welteren Vergleich wurde in Beisplel 5a) das Fetts&u-
recyanamidsalz mengengleich durch ClZ‘%B —-Alkansulfonat
ersetzt. Man erhlelt dann elnen Wert von 50 Z RV. Das
Belspiel zelgt, dal FettsZurecyanamidsalze auch durch
geringe Zusitze an Polymeren eine groBe Steigerung der
Reinigungswirkung erfahren, so daf Relnigungsmittel, die
diese enthalten, denen des Standes der Technik Uberlegen
sind.

Beispiele 6a) und b)

FlUssiges, schwach alkalisches Reinigungsmittel

(Mengen in Gewichtsprozent)

2 %7 Fettsdurecyanamid-Na-Salz

a) Fettsdurerest = C;,-Cj¢

b) Fettsdurerest = Cy,-Cjg
8 % C}3~C;3-Alkylbenzolsulfonat, Na-Salz
3 % Pentanatriumtripolyphosphat
0,2 % Polyox WSR 205, wie in den Beispielen 5
5 % Harnstoff
2 % Butylglykol
Rest auf 100 % Wasser, Farb- und Duftstoffe
RV der l%igen L&sung, Beispiel 6a): 85 7%

6b): 75 %

-
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Ersetzte man 1n dlesen Belspielen die Fetts&urecyanamid-
salze mengenglelch durch eln C;;-Cj;4-Alkandiol + 10 EO,
so erhielt man den Wert: 70 % RV. Das Beisplel zelgt, daR
bei gleichzeitiger Verwendung elner synergistisch wirken-
den Tensidkombination mit Fettséupecyanamidsalzen und
eines Polymeren elne héhere Wirkungssteigerung erzielt
wird als mit bekannten und bereits als hochwirksam
eingestuften Substanzen.

Beispiele Ta) und b)

Schwachalkalisches, desinfizierend wirkendes

Reinigungsmittel

(Mengen in Gewichtsprozent)

6 % Fettsdurecyanamid-Na-Salz
Fettsdure = 012-016
6 % Cll—Cl3-A1kylbenzolsulfonat, Na-Salgz
0,1 % bzw. 0,3 % Polymeres
a) 0,1 % Polyox WSR 205 gemdB
Belspiele 5
b) 0,3 % Methylhydroxypropylcellulose
3 % Cumolsulfonat
15 7% Anlagerungsprodukt von Formaldehyd an
Monoethanolamin als Antimikrobikum
Rest auf 100 % Wasser, Farb- und Duftstoffe
RV der 1%igen Lésungen Beispiel T7a): 85 %

Tb): 73 %

Diese Belspiele zeigen, daR die Fettsdurecyanamidsalze
auch in Abwesenheilt von Gerilistsubstanzen hohe Reinigungs-
lelstungen erbringen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verwendung von Fettsdurecyanamiden, insbesondere sol-
chen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen im Fetts&urerest, in
Form der wasserldslichen Salze als tensidischer Wirkstoff
zum Reinigen von harten Oberfldchen und als Bestandteil
von Reinigungsmitteln flr harte Oberfl&chen.

2. Verwendung der Fetts&urecyanamide nach Anspruch 1 in
Kombination mit einem welteren synthetischen Tensid.

3. Verwendung der Fetts&8urecyanamide nach den Anspriichen
1 oder 2 in Kombination mit einem Tensid aus der Gruppe
der synthetlischen anionischen, nichtionischen und ampho-
teren Tenside bel einem Mengenverhd3ltnis von Fettsiure-

cyanamidsalz zu dem welteren synthetischen Tensid von §
1l bis 1 : 9.

4, Verwendung der Fetts#urecyanamide nach den Ansprilichen
1l bis 3 in Kombination mit synthetischen anionischen
Tensiden vom Typ der Sulfonat- und Sulfattenside.

5. Verwendung der Fetts&urecyanamide nach Anspruch 1 in
Kombination mit wasserldslichen polymeren Substanzen.

6. Verwendung des Fettsfurecyanamids nach einem der An-
spriiche 1 bis 5 in Kombination mit einer solchen Menge
der wasserl8slichen polymeren Substanz, daf diese nicht
mehr als 1/5 und insbesondere nicht mehr als 1/10 der

Menge des Fettsdurecyanamlidsalzes betridgt.

8d230/43859 1 02 83
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7. Verwendung der Féttséurecyanamide nach einem der
Anspriche 1 bis 6 in Kombination mit einem weiteren
synthetischen Tensid sowle mit einem Zusatz der wasser-
18slichen polymeren Substanz.

8. Verwendung der Fettsiurecyanamide nach einem der An-
spriche 1 bis 7 in Mitteln, welche die wasserldslichen
organischen Polymeren in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%
enthalten.

9. Verwendung der Fettséurecyanamide nach eilnem der
Anspriche 1 bis 8 in Mitteln, die das Fetts&durecyanamid-
salz in Mengen von 1 bis 90 Gew.-%, vorzugswelse 1 bis 60
und insbesondere 1 bis 30 Gew.-7%,zusammen mit 0,5 bis 90
Gew.-% elnes Tensids aus der Gruppe der synthetischen
anlonischen, nichtionischen und amphoteren Tenside,

insbesondere zusammen mit 1 bis 30 Gew.-% dieser Tenside,
enthalten.
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