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@ Phosphatfreies Waschmittel mit verringerter Schaumneigung.

&) Ein Waschmittel, das sich durch ein hohes Waschvermdgen gegeniiber mineraldihaltigen Anschmutzungen
und durch eine geringe Schaumentwicklung im Waschgang sowie wihrend des Nachspiilens im Wa-
schautomaten auszeichnet, enthalt im wesentlichen (A) 0,5 bis 2 Gew.-% C g.13-Alkylbenzolsulfonat, (B) 10 bis
15 Gew.-% eines Fettalkohols bzw. Oxoalkohols mit 2 bis 4 Ethylenglykolethergruppen, (C) 4 bis 8 Gew.-%
eines Fettalkohols bzw. Oxoalkohols mit 6 bis 8 Ethylenglykolsthergruppen, wobei die Alkohole in (C) und (D) 12
bis 15 C-Atome aufweisen, (E) 0 bis 2 Gew.-% eines gesittigten oder einfach ungesittigten C1 g.1g-Alkohols mit
3 bis 7 Ethylenglykolethergruppen, (E) 5 bis 20 Gew.-% an feinkristallinem Zeolith, (F) 40 bis 60 Gew.-%
wasserfreie Soda, (G) 2 bis 7 Gew.-% Natriumsilikat und (H) 0,5 bis 2 Gew.-% eines polymeren Vergrauungsin-
hibitors. —
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"Phosphatfreies Waschmittel mit verringerter Schaumneigung”

Die vorliegende. Erfindung betrifft ein phosphatfreies Waschmittel, das sich insbesondere zum Waschen
stark verunreinigter, beispielsweise mit Mineral6l verschmutzter Arbeitskieidung eignet und bei seiner
Anwendung in Waschautomaten keine st6renden Schaummengen entwickelt. Dabei soll das Mittel auch
unter besonders kritischen Bedingungen, d. h. auch bei Verwendung von enthdrtetem Wasser, wie es in
gewerblichen Wischereien Ublicherweise benutzt wird, sowohl im Hauptwaschgang als auch in der
Nachspliphase nur unwesentlich schdumen, so daB es in den automatischen Waschanlagen nicht zu
Betriebsstdrungen kommt.

Gegenstand der Erfindung ist ein phosphatfreies Waschmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
folgenden Bestandteilen:

a) 0,5 bis 2 Gew.-% Natriumalkylbenzolsulfonat mit linearen, 9 bis 13 C-Atome aufweisenden
Alkylketien,

B) 10 bis 15 Gew.-% eines linearen oder in 2-Stellung methylverzweigten geséttigten, priméren
Alkohols mit 12 bis 15 C-Atomen, enthaltend 2 bis 4 Ethylenglykolethergruppen,

C) 4 bis 8 Gew.-% eines linearen oder in 2-Stellung methylverzweigten, geséttigten, primédren
Alkohols mit 12 bis 15 C-Atomen, enthaltend 6 bis 8 Ethylenglykolethergruppen,

D) 0 bis 2 Gew.-% eines linearen, geséttigten oder einfach ungesattigten, primiren Alkohols mit 16
bis 18 C-Atomen, enthaltend 3 bis 7 Ethylenglykolethergruppen,

E) 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf wasserfreien Aktivstoffgehalt, eines wasserhaltigen, feinkristallinen
Zeoliths vom Typ NaA,

F) 40 bis 60 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei),

G) 2 bis 7 Gew.-% Nairiumsilikat der Zusammensetzung Na:0 : Si0Oz = 1 : 2 bis 1 : 3,4,

H) 0,5 bis 2 Gew.-% wasserlGsliche Polymere mit vergrauungsinhibierender Wirkung,

I} Rest Wasser und sonstige nichttensidische bzw. nicht gerUstsioffartige Waschmittelbestandteile.

Vorzugsweise weist das Mittel die folgende Zusammensetzung auf:

1 bis 1,8 % Bestandteil A
12 bis 14 % Bestandteil B
5 bis 7,5 % Bestandteil C
0.2 bis 0,8 % Bestandteil D
8 bis 15 % Bestandteil E
45 bis 55 % Bestandteil F
3 bis 5,5 % Bestandteil G
0,8 bis 1,5 % Bestandteil H

Bestandteil (A) besteht aus einem Alkyibenzolsulfonat, das vorzugsweise 10 bis 13 C-Atome in der
Alkylketie aufweist und Ublicherweise als Dodecyibenzolsulfonat bezeichnet wird.

Bestandteil (B) weist 12 bis 15 C-Atome im Alkoholrest auf und kann sich von nativen oder syntheti-
schen Alkoholen (Oxoalkoholen) ableiten. Letztere bestehen Ublicherweise aus einem Gemisch aus linearen
und in 2-Steliung methylverzweigten Alkoholen, wobei der Anteil der linearen Uberwiegen soll. Bevorzugt
sind solche, die im Durchschnitt 2,5 bis 3,5 Ethylenglykolethergruppen aufweisen.

Bestandteil (C) leitet sich von den gleichen Alkoholen bzw. Alkohoigemischen wie Bestandteil (B) ab.
Vorzugsweise betrdgt der durchschniitliche Gehalt an Glykolethergruppen 8.5 bis 7.5.

Woesentlich fir die erwiinschte geringe Schaumbildung ist die Beobachtung, daB der Anteil an Ci-
Alkohol, bezogen auf die Alkoholreste, in den Komponenten (B) und (C), nicht mehr als 50 Gew.-% betrégt
und daB das Mittel insgesamt nicht mehr als 2 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 1 Gew.-% und
insbesondere 0,2 bis 0,8 Gew.-% an ethoxylierten C+«-Ci-Alkoholen enthilt.

Bestandteil (D) kann sich von nailrlichen und/oder synthetischen Alkoholen ableiten. Als gut brauchbar
haben sich ethoxylierte Talgfetialkohole erwiesen, die im wesentlichen aus einem Gemisch von Cetyialko-
hol, Stearylalkohol und Oleylaikohol bestehen und 3 bis 7, vorzugsweise 4 bis 6 Ethylenglykolethergruppen
enthalten. i

Die Komponente (E) besteht aus einem synthetischen, wasserhaltigen Zeolith NaA, der mindestens zu
80 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 90 % aus kristallinen Teilchen mit einer Partikelgréfie unter 10 Lm
besteht und keine Teilchen mit einer PartikelgréBe Uber 30 um enthilt. Der Zeolith weist ein Calciumbinde-
verm&gen von 100 bis 200 mg CaO/g auf, das nach den Angaben in DE 24 12 837 bestimmt wird.”

Die Komponente (F) besteht aus wasserfreier Soda. Komponente (@) besteht aus Natriumsilikat, das ein
Naz0 : SiO~Verhditnis von 1 : 2 bis 1 : 3,4 aufweist. Nafriumsilikate mit hohem SiOz-Anteil, d. h. solche mit
einem Verhilinis von 1 : 3 bis 1 : 3.4, werden vorzugsweise in Anteilen von hochstens 3 bis 5 Gew.-%
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eingesetzt, bei solchen mit einem Verhdltnis von 1 : 2 bis 1 : 2,5 kann der Zusatz maximai 5 bis 7 Gew.-%
betragen. Da in hochkonzenirierten wéfrigen Gemischen (Slurries) der Zeolith (Bestandteil E) und das
Natriumsilikat in Wechselwirkung treten k8nnen unter Bildung von grdberen Zeolithagglomeraten, werden
die Bestandteile (E) und (G) bei der Herstellung der Mittel zweckmaBigerweise getrennt verarbeitet bzw. das
Alkalisilikat dem bereits trockenen, zeolithhaltigen Gemisch in trockener Form zugemischt oder ais wéBrige
L8sung unter agglomerierenden Bedingungen zugemischt.

Als Bestandteil (H) dienen bekannte nichtionische oder anionische Polymere mit vergrauungsinhibisren-
der Wirkung. Besonders gesignet sind Celluloseether, wie Na-Carboxymethylcelluiose und deren Gemische
mit anderen Celluloseethern, wie Methyiceilulose, Ethylcellulose, Hydroxysthylcelluiose, Hydroxypropylcel-
lulose oder Mischether, wie Methyl-hydroxyethylcellulose, Methyi-carboxymethylceliulose oder Ethyl-hydro-
xyethylceliulose. Weiters geeignete Polymere sind Polyacyrisdure, Copolymere aus Acrylsdure und Vinyle-
thern, Copolymere aus Acrylsdure und Maleinsgure (Sokalan ®) in Form der Natriumsaize sowie andere
bekannte Copolymere der Acryisdure mit copolymerisierbaren olefinischen Verbindungen. Celiuloseether
und synthetische Polymere k&nnen auch gemeinsam verwendet werden. Als besonders brauchbar haben
sich Gemische der Carboxymethylcelluiose mit Methyicellulose oder Methyl-hydroxyethylceliulose erwie-
sen.

Als weitere nichttensidische bzw. nicht als Gerlststoff wirkende Bestandteil () kommen physikalisch
oder als Hydrat gebundenes Wasser sowie Neutralsalze, insbesondere Nafriumsulfat, in Frage. Zu dieser
Gruppe zdhlen ferner Enzyme, Duftstoffe und pulververbessernde Mittel.

Die Hersteliung der Gemische kann durch Sprithtrocknung aus wigrigen Ansitzen durch Granulierung
oder auch durch Zusammenmischen der kdrnigen bis pulverfdrmigen Einzelbestandteile und Zufligen der
fiissigen nichtionischen Tenside bzw. der in Wasser geldsten Komponente (A) erfolgen. Eine getrennte
Verarbeitung des Zeoliths und des Natriumsilikats ist, wie vorstehend bereits ausgefihrt, vorteithaft. Der
Bestandteil (E) kann auch als wasserhaltiger Filterkuchen, wie er bei der Synthese des Zeoliths anfillt,
gingesetzt werden, der gemaB der Lehre aus DE 25 27 388 mit geeigneten Dispergierhilfsmitteln stabilisiert
ist. Als gesignetes Stabilisierungsmittel empfiehlt sich ein nichtionisches Tensid, insbesondere eine Verbin-
dung gemiB Komponente (D), die vorzugsweise in dieser Form in das Gemisch eingebracht wird. Nach
einer Trocknung beirdgt der Wassergehalt des zusammengesetzten Mittels einschliefliich des in der
Komponente (E) enthaltenen Hydratwassers im allgemeinen 6 bis 10 Gew.-%.

Die Mittel werden im aligemeinen in einer Konzentration von 5 bis 12 g/l, vorzugsweise 8 bis 10 g/l
eingesetzt, wobei zweckmiBigerweise enthirtetes, d. h. auf einen Hirtegrad von weniger als 2 °dH,
insbesondere weniger als 1 °dH enthdrtetes Wasser, zum Ansetzen der Waschlauge verwendet wird.

Beispiele

Es wurde ein Waschmittel der nachstehenden Zusammensetzung geprift. Die nichtionischen Tenside B
und C leiteten sich von Oxoalkoholen der Kettenldnge Ciw-Cws ab. EO bedeutet angelagertes Ethylenoxid.
Die Komponente (E) wurde als wéBrige Dispersion (Feststoffgehalt 50 Gew.-%) eingesetzt und enthielt die
Komponente (D) als Dispersionsstabilisator. Die Komponente (H) bestand aus einem 2 : 1-Gemisch aus Na-
Carboxymethylcellulose und Methylhydroxyethyicelluiose (Hydroxyethyl-Gehalt 0,8 Gew.-%). Die
Uberfiinrung in ein kdrniges Pulver erfolgte durch gemeinsames Spriihtrocknen der Komponenten (A) bis
{(F) und (H) und nachtrdgliches Aufspriihen einer wilrigen Losung der Komponente (G).

Die angegebenen Prozentzahlen bezishen sich auf Gew.-% an wasserfreier Substanz.
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Bestandteil Cew.-%
A Na-Dodecylbenzolsulfonat - 1,5
B C12—C15—Alkohol + 3 EO 13,2
C C12—C15-Alkohol + 7 EO 6,5
D Talgalkohol + 5 EO 0,4
E Zeolith NaA 12,0
F Natriumcarbonat 50,0
G NaZO : SiO2 =1:3,3 ' 5,0
H Celluloseether 1,2
L Natriumsulfat 2,2
12 Wasser Rest

Zum Vergleich wurden Mittel herangezogen, in denen bei sonst unverdnderter Zusammensetzung

V1) die Komponente (A) durch 1 Gew.-% der Komponente (B) und 0,5 Gew.-% der Komponente (C)
ersetzt war,

V2) die Komponenten (A), (B) und (C) insgesamt durch ein Talgalkohol/Oleylalkohol-Gemisch (1 : 1)
+ 9,5 EQ ersetzt waren, . ,

V3) die Komponenten (B) und (C) durch ein Gemisch aus 2 Gewichtsteilen Cr-Ci-Fettalkohol + 3
EQ mit einem Anteil von 65 % an Cr-Alkohol und 1 Gewichtsteil Ci-Cie-Fettalkohol + 7 EO mit einem
Anteil von 20 % an Cie-Cig-Fettalkohol ersetzt waren,

V 4) die Komponenten (A), (B} und (C) insgesami durch ein Gemisch aus 2 Gewichisteilen
Talgalkohol + 5 EQ und 1 Gewichtsteil Talgalkohot + 14 EO ersetzt waren.

Waschbedingungen

Waschautomat mit Frontbeladung (Modeill FRISTA ®); Waschmittelkonzentration 10 g/l; Beladungs-
verhdltnis 1 : 14,5; Verhiltnis von kg Texiilgut zu Liter Waschlauge 1 : 5; Wasserh&rte 0 °dH; Vorwésche
20 Minuten bei 70 °C; Klarwdsche 10 Minuten bei 50 bis 60 °C; 3maliges Nachspilen; 2 mal mit
enthdrtetem Wasser, abschliefend mit Leitungswasser.

Als Textilgewebe wurde veredelte Baumwolle (Bv) verwendet, die mit gebrauchtem Motoren&l {Min-
eraldl) angeschmutzt worden war. In einer 2. Versuchsreihe wurden folgende Testanschmutzungen gew&hlt:
Bv' Baumwolle veredelt, Staub-Hautfett-Anschmutzung
BP Mischgewebe aus Baumwolle und Polyester, Staub-Hautfett-Anschmutzung,

BvP Mischgewebe aus veredelter Baumwolle und Polyester, Staub-Hautfett-Anschmutzung

Die Waschergebnisse sind in Tabelle | zusammengestelit. Die Schaumhd&he (in cm Schaumséule lber
dem Fliissigkeitsniveau) sowie die Schaumcharakteristik im 3. Nachspiilgang sind Tabelle Il zu eninehmen.

Die Vergleichsprodukte V1 und V4 zeigten zwar ein glinstiges Schaumverhalten, sind jedoch hinsichi-
lich ihrer Waschleistung unbefriedigend. Das Vergleichsprodukt V2 schdumt im Waschgang stark und im
Nachsplilgang gering, reicht aber hinsichtlich der Waschleistung gegeniiber Mineraldl nicht an das erfin-
dungsgemife Produkt heran. V3 zeigt nur gegeniiber einer Mineraldl-Anschmutzung glinstige Wa-
schwirkung; es stért jedoch das intensive Nachschdumen wihrend des Nachspiilens der Wésche.
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Beispiel 1
\2!
V2
V3
Vi
Beisp.
1
Vor-
wasche 20
Klar-
wasche 40
3. Spdl-
gang 0-10
grob-
blasig
instabil

Anspriiche

0273 377

Tabelle |

% Remission

Bv Bv! BP
76,7 60,3 70,4
75,0 52,3 66,2
61,2 - -
76,6 54,3 60,0
61,0 - -

Tabelle Il
Maximale Schaumhdhe
V1 V2 V3
20 50 50
50 80 90
10 10 20 - 30
grob- grob- fein-
blasig blasig blasig
instabil instabil stabil

BvP

68,1
63,9

66,0

VY

20

50

0-10
grob-
blasig

instabil

1. Phosphatfreies Waschmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an folgenden Bestandteilen:
A) 0,5 bis 2 Gew.-% Natriumalkylbenzolsulfonat mit linearen, 9 bis 13 C-Atome aufweisenden

Alkylketten,

B) 10 bis 15 Gew.-% eines linearen oder in 2-Stellung methylverzweigten geséttigten, priméren
Alkohols mit 12 bis 15 C-Atomen, enthaltend 2 bis 4 Ethylenglykolethergruppen,
C) 4 bis 8 Gew.-% eines linearen oder in 2-Stellung methylverzweigten, gesittigten, primé&ren
Alkohols mit 12 bis 15 C-Atomen, enthaltend 6 bis 8 Ethylenglykolethergruppen,
D) 0 bis 2 Gew.-% eines linearen, geséttigten oder einfach ungeséttigten, prim&ren Alkohols mit 16
bis 18 C-Atomen, enthaltend 3 bis 7 Ethylenglykolethergruppen,
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E) 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf wasserfreien Aktivstoffgehalt, eines wasserhaltigen, feinkristallinen
Zeoliths vom Typ NaA,

F) 40 bis 60 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserireai),

G) 2 bis 7 Gew.-% Natriumsilikat der Zusammensetzung Nax0O : SiOz = 1 : 2 bis 1 : 3.4,

H) 0,5 bis 2 Gew.-% wasserlGsliche Polymere mit vergrauungsinhibierender Wirkung, £
I) Rest Wasser und sonstige nichttensidische bzw. nicht geriiststoffartige Waschmitteibestandteile. -
2. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 7

1 bis 1,8 % Bestandteil A
12 bis 14 % Bestandteil B
5 bis 7,5 % Bestandteil C
0.2 bis 0,8 % Bestandteil D
8 bis 15 % Bestandteil E
45 bis 55 % Bestandteil F
3 bis 5,5 % Bestandteil G
0.8 bis 1,5 % Bestandteil H

3. Mittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkoholreste in den
Bestandteilen (B) und (C) nicht mehr als 50 % an Ciu-Alkoholresten aufweisen und daf das Mittel insgesamt
nicht mehr als 2 Gew.-% an ethoxylierten C-Cig-Alkoholen enthilt.

4, Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (H) aus
Celluloseethern besteht.

5. Verfahren zur Herstellung der Mittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man
eine wifrige AufschiZmmung der Bestandteile bei erhShter Temperatur sprihtrocknet, wobei man von einer
wasserhaltigen Dispersion der Bestandteile (E) und (D) ausgeht und Komponente (G) getrennt von dieser
verarbeitet und trocknet.

6. Verwendung der Mittel gem&8 der Anspriiche 1 bis 4 als Textilwaschmittel in enthértetem Wasser.
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