EP 0 141 395 A2

Europaisches Patentamt

European Patent Office

)

Office européen des brevets

@

@ Anmeldenummer: 841130164

@) Anmeldetag: 29.10.84

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@Verbffentlichungsnummer: 0 141 395
A2
@lnt.Cl.‘: C 11 D 1/66
C 11 D 3/20, C 11 D 3/04
C 11 D 3/26

Prioritat: 05.11.83 DE 3340033
@ Veréffentlichungstag der Anmeldung:
15.05.85 Patentblatt 85/20

Benannte Vertragsstaaten:
AT BE CH DE FR GB IT LI LU NL SE

@ Anmelder: Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien
Postfach 1100 Henkelstrasse 67
D-4000 Diisseldorf-Holthausen(DE)

@ Erfinder: Bechstedt, Wolfgang
Zum Stadion 39
D-4018 Langenfeld(DE)

Verfahren zur Herstellung eines Waschebehandlungsmittels.

Zur Hertstellung eines zur Nachspiilung von Textilien
bestimmtar flissigen Entkalkungsmittels werden 5 bis 15
Gew.-% Maleinsdure in 20 bis 50 Gew.-% erwdrmtem Wasser
(40 bis 60°C) geldst, 20 bis 45 Gew.-% Phosphorséaure (100
%ig) zugefigt und in diese Losung 10 bis 25 Gew.-%
Harnstoff eingeriihrt. AnschlieBend werden 1 bis 10 Gew.-%
eines nichtionischen Tensids bzw. eines Gemisches mehre-
rer nichtionischer Tenside, z. B. Nonylphenol/EQ-Addukte,
zugemischt.
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"Verfaﬁren zur Herstellung eines Wdschebehandlungsmit-
tels"

In Gegenden mit besonders hartem Wasser fihrt die Unter-
dosierung von Waschmitteln bei der Textilwdsche oder der
Einsatz ungeelgneter Waschmittel bekanntlich zu Kalkabla-
gerungen, sowohl auf Textilien als auch in den verwende-
ten Waschmaschinen. Die gewaschenen Textilien werden un-
ter diesen Umst&nden nach kurzer Zeit grau bils fleckig
und fGhlen sich unangenehm hart an. Um dlesen Nachtellen
zu begegnen und die verhdrteten Textlilien wieder zu ent-
krusten (entkalken), behandelt man die Textilien nach der
Wasche in einem Nachsplilgang, beispielsweise mit Harn-
stof faddukten der Salpetersdure oder der Phosphorsdure,
mit Amidosulfonsiure oder anderen Sduren. Hlerdurch
k&nnen Jjedoch recht starke Korrosionserscheinungen an
Messing~ oder Kupferteilen von Waschmaschinen auftreten.

In der deutschen Offenlegungsschrift 14 94 847 hat man
bereits vorgeschlagen, pulveridrmige lagerbestindige
Entkalkungsmittel auf Basis eines Adduktes aus Harnstoff

und Phosphorsiure dadurch zu verbessern, da® man ihnen
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3 bis 60 Gew.-% Maleinsiureanhydrid zufligt. Hierdurch
soll eln schnelleres und vollstindigeres Aufldsen der {ib-
'licherweise aus Kalk und Rost bestehenden Verkrustungen
erfolgen. Diesen Mitteln konnten zur Verbesserung des
Netzverm8gens auch noch 0,1 bis 3 Gew.-~%Z an katlonischen,
anionischen oder nichtionischen Tensiden zugesetzt wer-
den. Auch die Beiffigung von Korrosionsinhibitoren ist
empfohien worden, obglelich die Mittel selbst im Gegensatz
zu bekannten sauren Entkalkungsmitteln eine nur sehr ge-
ringe Korrosilonsneigung aufweisen und faserschonend
wirken sollen. Nach einem Beispiel wurden 2 % Kokosfett-
alkoholsulfat in einer Mischung aus 40 Gew.-% Phosphor-
siure (100%ig) und 8 Gew.-% Wasser geldst und hierzu
10 Gew.-% pulverfdérmiges Maleins3ureanhydrid hinzugefligt.
Danach erfolgte die Zugabe von 27 Gew.-% Harnstoff. Nach
dem Abkfihlen und Erstarren des Gemisches wurden zur Ver-
besserung der Pulvereigenschaften noch 11 Gew.-7% wasser-

freies Natriumsulfat und 2 Gew.-% feinteillige Kieselsiure
zugefiigt. -

Es hat sich gezeigt, daR dle groRtechnische Herstellung
dieser wirkungsvollen Entkalkungsmittel zu aufwendig und
damit zu kostenintensiv war und nur 1n nach modernsten
Gesichtspunkten eingerichteten Fabrikationsstdtten durch-
geflihrt werden konnte, die aber in dem erforderlichen
Umfang gar nicht vorhanden sind. AuBerdem wurden von den

Verbrauchern wegen der leichteren Dosierbarkeit Tlilissige
Entkalkungsmittel verlangt.

Es lag daher nahe, den Unzutriglichkeiten des Standes der
Technik dadurch zu begegnen, daRk man die nach der
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deutschen Offenlegungsschrift 14 94 847 bekannten Be-
standtelle unter Weglassung der fir flissige Produkte
nicht erforderlichen Adsorptionsmittel wie Natriumsulfat
und feintellige Kieselsiure in wiRriger L8sung herstellte
und anbot. Dieser Versuch fdhrte Jjedoch bei sonst un-
verinderter Konzentration der Bestandtelle zu einer wiR-
rigen Losung mit einem kristallinen Bodensatz. Eine Ver-
ringerﬁng des Phosphorsiuregehaltes unter sonst gleich-
bleibenden Verh&ltnissen der Ubrigen Bestandteile auf 40
Gew.-% ergab zwar eine klare, Jedoch in zwei Phasen ge-
trennte L3sung, die bel weiterer Reduzierung des Phos-
phorsduregehaltes auf 38 Gew.-% auch noch triibe wurde.

Der Ersatz von Malelins3ureanhydrid durch reine Maleins&u-
re und des anionischen Tensids durch 2 bzw. 3 Gew.-%
eines mit 10 Mol Ethylenoxid umgesetzten Nonylphenols er-
gab zunichst klare Losungen, die auch bei Raumtemperatur
nach 2 Tagen noch stabil waren, die Jjedoch innerhalb von
24 Stunden in der Wechselklimazelle (minus 10 °C/plus

40 °C) fest und tribe wurden und sich nicht wieder ver-
fliissigen liefRen.

Es zeigte sich also, daB sich die Lehren des Standes der
Technik, die sich auf ein homogenes pulverfdrmiges Pro-
dukt bezogen, nicht ohne welteres auf die gewlinschten
Flissigprodukte {bertragen lieRen. Die LOsung der Aufgabe
erfolgte durch neuen Aufbau der Kormipositionen.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren
zur Herstellung eines homogenen, fliissigen Widschebehand-
lungsmittels, das dadurch gekennzeichnet 1st, daR man
Maleins&ure in warmem Wasser 18st, Phosphorsdure hinzu-
fligt, in diese L3sung Harnstoff einrthrt und anschlieRfend
unter weiterem Rihren nichtionische Tenside hinzufitgt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Ver-
fahren zur Herstellung eines klaren, homogenen, fliissigen
Waschebehandlungsmittels, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB man 5 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% Maleins&u-
re in 20 bis 50, vorzugsweise 25 bis U5 Gew.-% auf 40 bis
60 °C erwdrmtem Wasser 18st, 20 bis 45, vorzugswelse 25
bis 38 Gew.-% Phosphorsdure (100%ig) hinzuftgt, in diese
Lésung 10 bis 25, vorzugswelse 15 bls 23 Gew.-% Harnstoff
einrdihrt und anschliefend 1 bis 10, vorzugsweise 1,5 bis
8 Gew.-% eines nichtionischen Tensids, vorzugsweise eines
Gemisches mehrerer nichtionischer Tenside hinzufligt.

Man hdtte annehmen k&nnen, da® man zur Herstellung
flissiger Mittel kelnen Zusatz von Harnstoff brauchen
wiirde, well dieser nach dem Stand der Technik durch
Adduktbildung zum Verfestigen der Phosphorsd3ure diente.
Es hat sich aber gezelgt, dal Harnstoff wesentlich zur
Homogenitdt der flissigen iittel beitrdgt und in diesen

gegenliber Messing und Kupfer eine Korrosionsinhibierung
bewirkt.

Gegebenenfalls kann man den erfindungsgemdBen ilitteln
auch noch 0,5 bis 5, vorzugsweise 1,0 bis 4,5 Gew.-%
eines welteren, wasserfreien Korrosionsinhibitors,
beispielsweise Alkylmonophosphonsiure mit 6 bis 10,

vorzugswelse 8 bis 10 Kohlenstoffatomen im Holek@l
zusetzen.

Zur leichteren Einarbeitung dieser Korrosionsinhibitoren
empfiehlt es sich, nach einem in der deutschen Offenle-
gungsschrift 28 41 641 vorgeschlagenen Verfahren vorzuge-
hen und die Alkylmonophosphonsduren zunichst mit einem
Teil der nichtionischen Tenside zu mischen und dleses
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‘Gemisch dann im Anschluf an dle Zugabe von Harnstoff in

die L&sung elnzuarbelten. Anschllefend kann dann unter

Riihren die restliche Tensidmenge hinzugegeben werden.

-Als nlchtionische Tenside kommen sowohl Alkylphenole mit

8 bis 18, vorzugsweise 9 bis 15 Kohlenstoffatomen im Al-
kylrest als auch Alkanole bzw. Alkenole mit 12 bis 22,
vorzugswelse 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, die 2 bis 20,

vorzugswelse 5 bis 10 Mol Ethylenoxid umgesetzt wurden,
und deren Gemische in Betracht.

Es kann zweckmifRlig sein, dem Mittel noch Ldsungsmittel in
Form von niedermolekularen aliphatischen Alkoholen, wie
Me thanol, Ethanol, Isopropanol oder Butanol und/oder ge-
gebenenfalls auch Lﬁsﬁngsvermittler wie niedermolekulare
Alkylbenzolsulfonate zuzusetzen. Deren Mengen kénnen bei
0,5 bis 5 Gew.-% liegen.
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BEISPIELE

Die einzelnen Bestandteile der nach dem beanspruchten

Verfahren hergestellten Mittel werden in der angegebenen
Weise zueinandergefligt, wobel die Phosphorsiure als han-
delstibliche konzentrierte 85 %Zige Siure verwendet wurde.

Alle verfahrensgemidf hergestellten Mittel waren dinnflis-
sig, klar und homogen, auch nach 24 stindigem Aufenthalt
in der Wechselklimazelle bei minus 10 °C bis plus 40 °C.

Belspiel 1

50,0 g reine Maleinsiure wurden in 200 g 50 °C warmem
entmineralisiertem Wasser geldst. Dann wurden 165 g
85%1ige Phosphorsdure hinzugefiigt, in diese L&sung 62,5 g
Harnstoff eingerthrt und anschliefRend unter weiterem
Rihren 17,5 g eines Adduktes von 1C Mol Ethylenoxid an 1
Mol Nonylphenol und 5,0 g eines Adduktes von 6 Mol Ethy-
lenoxid an 1 Mol Nonylphenol hinzugeftigt.
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Beispiel 2

Hier wurden bei 40 °C-367,5 g Wasser, 69,0 g Maleins&ure,
323,0 g 85%ige Phosphorsiure und 166,0 g Harnstoff in der
in Beispiel 1 angegebenen Welse zusammengerilhrt und dann
unter welterem Riihren ein Gemisch aus 15,0 g Octanphos-
phons3ure, 22,0 g der nichtionischen Tenside A und B und
7,5 g Isopropylalkohol zugegeben. SchlieRlich wurden noch
30,0 g des nichtionischen Tensids C hinzugegeben. Als
nichtionische Tenside wurden eingesetzt: Tensld A =

13,0 g eines mit 5 Mol Ethylenoxid umgesetzten Gemisches
aus gleichen Teilen Oleyl- und Cetylalkohol; Tensid B =
9,0 g eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1 !ol No-

nylphenol; Tensid C = 30,0 g eines Adduktes von 10 Mol
Ethylenoxid an 1 #ol Nonylphenol.

Beispiel 3

Entsprechend Beispiel 2 wurde bei 50 °C ein HMittel fol-
gender Zusammensetzung hergestellt:

9,0 Gew.-% Maleinsdure, rein,

37,4 Gew.-% Phosphorsdure (als 100%ig berechnet),
22,7 Gew.-% Harnstoff,

1,5 Gew.-% Octanphosphonsiure,

1,3 Gew.-% eines mit 5 Mol Ethylenoxid umgesetcten
Gemisches aus gleichen Teilen Oleyl- und
Cetylalkohol, _ .

0,9 Gew.~% eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1

‘ Mol Nonylphenol,
Gew.-% Methanol,

N O
)
Ul WO

Gew.-% eines Adduktes von 10 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Nonylphenol,
23,8 Gew.-% entmineralisiertes Wasser.
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Entsprechend Beispiel 2 wurde bei 60 °C ein Mittel
folgender Zusammensetzung hergestellt:

9,0
37,4
22,7

1,5

1,3

0,9

Gew.~%
Gew.-%
Gew.-%
Gew.-%
Gew.-%

Gew --%

Gew.-%
Gew.-%

Gew.-%

Beispiel 5

Maleins&3ure, rein,

Phosphors3ure (als 100%ig berechnet),
Harnstoff,

Octanphosphonsiure,

eines mit 5 Mol Ethylenoxid umgesetzten
Gemisches aus gleichen Teilen Oleyl-~ und
Cetylalkohol,

eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Nonylphenol,

Eutanol,

eines Adduktes von 10 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Nonylphenol,

entmineralisiertes Wasser.

Entsprechend Beispiel 2 wurde bei 50 °C ein Mittel
folgender Zusammensetzung hergestellt:

8,7
33,9
22,0

1,5

1,3

0,9

Gew.-%
Gew.-%
Gew.-%
Gew.~%
Gew.-%

Gew.-%

Maleinsdure, rein,

Phosphorsdure (als 100%ig berechnet),
Harnstoff,

Octanphosphons3ure,

eines mit 5 Mol Ethylenoxlid umgesetzten
Gemisches aus gleichen Teilen QOleyl- und
Cetylalkohol,

eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1 Lol
Nonylphenol,
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0,9 Gew.-% Isopropanol,

2,0 Gew.~% eines Adduktes von 10 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Nonylphenol, |
24,3 Gew.-% entmineralisiertes Wasser.

Beispiel 6

Entsprechend Beisplel 2 wurde bei 50 °C ein Mittel
folgender Zusammensetzung hergestellt:

-

Gew.-% Maleinsdure, reiln,

Gew.-% Phosphorsdure (als 100iig berechnét),
Gew.-% Harnstoff,

Gew.-% Octanphosphonsdure,

-

- W

-

= P o D
L
w wm onw o

Gew.-% eines mit 5 Mol Ethylenoxid umgesetzten
Gemisches aus gleichen Teilen Cleyl- und
Cetylalkohol,

0,9 Gew.~% eines Adduktes von 6 1ol Ethylenoxid an 1 liol

Nonylphenol,

H o

»9 Gew.-% Isopropanol,

0 Gew.-% eines Adduktes von 10 ol Ethylenoxid an
1 Mol Nonylphenol,

38,5 Gew.-% entmineralisiertes Wasser.

Beispiel 7

Entsprechend Beispiel 2 wurde bei 50 °C ein Mittel
folgender Zusammensetzung hergestellt:

7,0 Gew.~% Maleinsdure, rein,

32,3 Gew.-% Phosphorsdure (als 100%ig berechnet),
16,6 Gew.-% Harnstoff,
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" 1,5 Gew.-% Octanphosphonsiure,
1,3 Gew.-% eines mit 5 Mol Ethylenoxid umgesetzten

0,9 Gew.~%

0
2

37

»9 Gew.-%
,0 Gew.-7%

s5 Gew.-%

Beispiel 8

Gemisches aus gleichen Teilen Oleyl- und
Cetylalkohol,

eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
Nonylphenol, '
Isopropanol,

eines Adduktes von 10 Mol Ethylenoxid an

1 Mol Nonylphenol,

entmineralisiertes Wasser.

Entsprechend Beispiel 2 wurde bel 50 °C ein Mittel fol-
gender Zusammensetzung hergestellt: ‘

7,0 Gew.-%

32
16
1
1

>3 Gew.-%

,6 GeW.-—%
,5 Gew.-%

,3 Gew.-%

0,9 Gew.-7%

;9 Gew.-%
0 Gew.-%

36,5 Gew.-%

®aman

FETe s S Y

Maleins3ure, rein,

Phosphorsdure (als 100%ig berechnet),
Harnstoff, |
Octanphosphonsdure,

eines mit 5 kol Ethylenoxid umgesetzten
Gemlsches aus gleichen Teilen Oleyl- und
Cetylalkohol,

eines Adduktes von 6 Mol Ethylenoxid an 1 liol
Nonylphenol,

Isopropancl,

eines Adduktes von 10 Mol Ethylenoxid an 1
Mol Nonylphenol, :
entmineralisiertes Wasser.



10

15

20

25

30

01413935

PatentanmeldungD 6968 fp - 11 - HENKEL KGaA

1.

ZR-FE/Patente

PATENTANSPROCHE

Verfahren zur Herstellung eines homogenen, fliissigen
Waschebehandlungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daf
man Malelnsdure in warmem Wasser 18st, Phosphors&ure
hinzufigt, in diese L3sung Harnstoff einrihrt und an-

schliefend unter welterem Rfihren nichtionische Tenside
zufigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man 5 bls 15, vorzugsweise 5 bls 10 Gewichtsteile
Maleins3dure in 20 bis 50, vorzugsweise 25 bis 45 Ge-
wichtsteile auf 40 bis 60 °C erwidrmtem Wasser 186st, 20
bis 45, vorzugswelse 25 bis 38 Gewichtsteile Phosphor-
sdure (100%ig) hinzufiligt, in diese Ldsung 10 bis 25,
vorzugswelse 15 bls 23 Gewichtstelle Harnstol'f und
anschlieRend 1 bis 10, vorzugswelse 1,5 bis & Ge-
wichtsteile eines nichtionischen Tensids, vorzugswelse

eines Gemisches mehrerer nichtionischer Tenside zu-
figt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man noch 0,5 bis 5, vorzugsweise 1,0 bis

4,5 Gewichtsteile eines Korrosionsinhibitors zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Korrosionsinhibltor eine Alkylmonophosphonsiu-

re mit 6 bis 10, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffato-
men im Molek{dl zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daR® man den Korrosionsinhibitor zundchst in einen
Teil der nichtionischen Tenside mischt und dieses Ge-
misch im Anschlufl an die Zugabe von Harnstoff in die
Ldsung einarbeitet.
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