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@ Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend eln Tensidgemisch aus Alkylglykosiden und
Aniontensiden.

@ Wasch- und Reinigungsmittel zeigen eine verbesserte Waschleistung, wenn sie auBer einem Alkyiglykosid
mindestens ein Aniontensid enthalten, das aus (a) einem Fettalkylsuifat, (b) einem a-Sulfoester oder einem a-
Sulfocarbonat, (c) einem sekundiren Sulfohydroxyester oder einem sekunddren Sulfohydroxycarbonat, (d) einem
sekundédren Dialkylethersulfat oder (¢) aus Mischungen von diesen besteht. Dabei liegt das Gewichtsverhéltnis
Alkylglykosid zu Aniontensid zwischen 1 : 9 und 9: 1.
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Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend ein Tensidgemisch aus Alkylglykosiden und Aniontensiden
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Die Erfindung betrifft Wasch- und Reinigungsmitiel auf Basis von Alkylglykosiden und synthetischen
Aniontensiden.

Die oberfidchenaktiven Alkylglykoside, bei denen es sich um Acetale aus Zuckern und Fettalkoholen mit
mindestens 8 Kohlenstoffatomen handelt, kGnnen vollstdndig aus nachwachsenden Rohstoffen, némlich Fett
einerseits und Zuckern bzw. Stirken andererseits, hergestellt werden. Die Begriffe Alkyloligoglykosid,
Alkylpolyglykosid, Alkyloligosaccharid und Alkylpolysaccharid beziehen sich auf solche alkylierten Glyko-
sen, in denen 1 acetalartig gebundener Alkylrest auf mehr als einen Glykoserest, also auf einen Poly- oder
Oligosaccharidrest entféllt. Diese Begriffe werden als untereinander gleichbedeutend angesehen. Entspre-
chend bedeutet Alkylmonoglykosid das Acetal eines Monosaccharids. Da die Reaktionsprodukie aus den
Zuckern und den Alkoholen in der Regel Gemische darstellen, werden unter dem Begriff Alkylglykosid
sowohl Alkylmonoglykoside als auch Alky!poly(cligo)giykoside verstanden, sofern es nicht ausdriicklich auf
die strukturellen Unterschiede ankommt.

Oberflichenaktive Alkylglykoside, die im wesentlichen Cq2- bis Cig-Alkyi- bzw. Alkenyl-Reste enthalten
und zum Typ der nichtionischen Tenside gehdren, sind bereits ssit Uber 50 Jahren als Waschmitteirohstoffe
bekannt. So beschreibt die Gsterreichische Patentschrift Nr. 135 333 die Herstellung von Laurylglucosid und
Cetylgiucosid aus Acetobromglucose und dem jewsiligen Fettalkohol in Gegenwart einer Base. Aber auch
die Direktsynthese aus Glucose und Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als saurem Katalysator wird
erwihnt. Nach der Lehre der deutschen Patentschrift 611 055 werden Alkylglucoside aus Pentaacetyigluco-
se und dem Fetialkohol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid hergestellt. Aus der deutschen
Patentschrift 593 422 sind die Maltoside und Lactoside der aliphatischen Alkohcie mit mehr als 8
Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als Emulgierungs-, Reinigungs- und Netzmittei bekannt. Beispieis-
weise wird durch Zusatz von Cetylmaltosid zu gewdhnlicher Seife, die damals der Hauptbestandteil der
Waschmittel war, der Wascheffekt der Seife verbessert, was mit der Wirkung des Cetylmaliosids als
Kalkseifendispergator erkldrt wird. Aus den 60er und 70er Jahren stammen mehrere Vorschldge zu
verbesserten Herstellungsverfahren flir Alkylglykoside entweder durch direkte Umsetzung der Glykose,
meist in Form von Glucose, mit einem UberschuB des Fettalkohols und einer Siure als Katalysator
(Direktsynthese), oder unter Mitverwendung eines niederen Alkohols oder Glykols als L&sungsmitiel und
Reaktionspartner (Umacetalisierung). So wird in der US-amerikanischen Patentschrift 3 547 828 (Mansfield
et al) die Herstellung eines terndren Gemisches aus Alkyloligogiucosiden, Alkylmonoglucosiden und den
entsprechenden C11-Caz-Alkanolen nach dem Umacetalisierungsverfahren mit Butanol beschrieben. Dabei
wird zunéchst die Glucose mit Butanol und einem saurem Katalysator, z. B. Schwefels&ure, zu Butylgluco-
sid umgesetzt, wobei das Reaktionswasser bei der Rickfluftemperatur abgeschieden wird. Man benutzt
dabei 2 bis 6 Mol Butanol pro Mol Glucose. Danach wird der Fettalkohol in Mengen von 0,5 bis 4 Mol pro
Mol Glucose hinzugegeben und das {iberschiissige Butanol sowie das bei der Umacetalisierungsreaktion
gebildete Butanol abdestilliert. Die Umacetalisierungsreaktion wird gegebenenfails abgebrochen, so daB
noch Teile des Butyl glucosids im Reaktionsgemisch verbleiben. Auf diese Weise lassen sich Produkte mit
niedriger Viskositit herstelien. AnschlieBend wird der saure Katalysator durch Zugabe von Natriumhydroxid-
{6sung neutralisiert. Danach wird im Vakuum der Uberschiisssige Fettalkohol zum gréBten Teil bis auf das
gewiinschte Niveau entfernt.

Derartige terndre Alkylglykosidgemische wurden bereits mit anderen, bekannten anionischen oder
nichtionischen Tensiden kombiniert eingesetzt.

So beschreibt die suropdische Patentanmeldung 75 995 Mischungen aus Alkylpolysacchariden und
weiteren nichtionischen Tensiden. Die europdische Patentanmeldung 105 556 offenbart Reinigungsmittel,
die Alkylpolysaccharide, ein weiteres nichtionisches Tensid und ein Aniontensid aus der Gruppe der
Glycerylethersulfonate, ethoxylierten Alkylphenclethersulfate, Alkylsuliate und Alkylbenzolsulfonate enthai-
ten. GemipB der europdischen Patentanmeldung 70 074 werden Alkylglykosidgemische mit Aniontensiden
und gegebenenfalls weiteren {iblichen Wasch- und Reinigungsmittelbestandteilen kombiniert. Bevorzugte
Aniontenside sind dabei geséitigie oder ungeséttigte Seifen, die in a-Stellung hydroxyliert oder sulfoniert
sein k&nnen, und insbesondere Alkylbenzolsulfonate. Die eingesetzten Alkylpoly(oligo)glykoside enthalten
etwa 1,5 bis 10 Glykoseeinheiten pro Molekll. Dieser Wert ist sin Mittelwert und berlicksichtigt auch das
Vorliegen von Alkylmonoglykosiden in einem enisprechenden Anteil. Als besonders geeignet werden
allerdings Alkylglucoside mit einem Oligomerisierungsgrad von 2 oder héher herausgestelit.

Das wirtschaftlich bedeutendste und auch in Kombination mit terndren Alkylglykosidgemischen am
h&ufigsten verwendete Aniontensid geh&rt der Tensidklasse der Alkylbenzolsulfonate an.

Als Nachteil mu# allerdings die Hersteliung der Alkylbenzolsulfonate aus petrochemischen Grundstoffen
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angesehen werden.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Wasch-und Reinigungsmittel zu schaffen,
das eine Kombination aus nichtionischen Tensiden und einem anionischen Tensid aus der Gruppe der
Sulfate und Sulfonate enthilt, die vollstindig aus nativen, also nachwachsenden fettchemischen Grundstof-
fen erhiltlich sind. Diese Kombination soli weiterhin soiche Tensidmischungen substituieren, in denen die
Aniontenside, die ausschlieBlich auf petrochemischen, also nicht nachwachsenden Grundstoffen basieren,
beispielsweise Tenside aus der Kiasse der Alkylbenzolsulfonate. Von besonderem Interesse ist eine
Substitution in phosphatreduzierten Wasch- und Reinigungsmitteln. Mit “phosphatreduziert” werden im
folgenden solche Wasch- und Reinigungsmittel bezeichnet, die hOchstens 30 Gew.-%, vorzugsweise
weniger als 20 Gew.-%, Phosphate, gerechnet als Alkalitripolyphosphate, enthalten, und insbesondere
phosphatirei sind.

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend ein Tensidge-
misch aus

(A) einem Alkylglykosid
und

(B) einem anionischen Tensid sowie weitere Bestandteile von festen oder fllissigen Wasch-und
Reinigungsmittein, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkylglykosid (A) der aligemeinen Formel (I) gehorcht,
RO-@G): (1)
in der R einen primdren oder sekunddren aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 C-
Atomen bedeutet, G ein Symbol ist, das fiir eine von einem reduzierenden Saccharid abgeleitete Glykose-
Einheit mit 5 oder 8 C-Atomen steht, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt, das
anionische Tensid (B) mindestens ein Sulfat oder Sulfonat ist, das ganz oder Uberwiegend aus
(a) R1-0SOsM  (li),

0

Y

(b) Rp=CH-~C", (111),

OR3
SO3M
A0
(c) CH3(CHp) y-CH-CH-(CH2) z-C{ (1v),
ORg
OH SO3M
(d) Rg-0-(CpH2n0)p-CH2-CH-Rg (V) oder
0S03M

(e) Mischungen der Verbindungen gemég Formeln (Il) bis (V) besteht, wobei M ein Wasserstoff-, Alkali-,
Erdalkali- oder Ammoniumkation bedeutet, Ry einen aliphatischen linearen Fettalkyl- oder Fettalkenyl-Rest
mit 6 bis 26 C-Atomen und

Ro-CH c”o
2- -

| 00
SO3M

das Derivat einer gesittigten Fettsdure mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen, Rs und R« unabhingig
voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen stehen, y
gleich 0 oder eine Zahi von 1 bis 17, z eine Zahl 1 bis 18 und die Summe (y + 2) eine Zahl von 4 bis 18
sein kann, Rs einen aliphatischen linearen oder verzweigten, geséttigten Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
Rs einen aliphatischen linearen, gesittigten Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen bedeutet und die Summe (Rs
+ Rg) 7 bis 28 C-Atome betrigt, wobei p eine Zahl von 1 bis 30 und n eine Zahl von 2 bis 4 sein kann,
und das Gewichtsverhiltnis (A) : (B) zwischen 1 : 9 und 9 : 1, vorzugsweise zwischen 1 : 5 und 5 : 1 liegt.
Die erfindungsgemiBen Wasch- und Reinigungsmittel zeigen eine im Vergleich zu alkylbenzolsulfonat-
haltigen Mitteln bedeutend bessere biologische Abbaubarkeit und ebenso eine deutlich bessere Hautver-
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traglichkeit.

Weiterhin weisen phosphatreduzierte erfindungsgeméfe Waschmittel ein besseres Waschverm&gen auf
als marktiibliche phosphatreduzierte Waschmittel auf Alkylbenzoisulfonat-Basis.

Die erfindungsgeméBen Produkie bleiben bei einem Gehalt von 60 % Waschaktivsubstanz flissig,
wohingegen Produkte auf Basis von Alkylbenzolsulfonaten bei diesem Gehalt bereits Ausféilungen bilden
und nicht mehr pumpbar sind.

im Sinne dieser Erfindung geeignete Alkylglykoside werden beispieisweise in den US-amerikanischen
Patentschriften 3 547 828 und 3 839 318 beschrieben. Besonders bevorzugt verwendete Alkyiglykoside
sind die in den deutschen Patentanmeldungen 37 23 826 und P 38 33 780.0 beschriebenen Verfahrenspro-
dukte, die einen Alkylmonoglykosidanteil von Uliber 70 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge aus
Alkyimono- und Alkyloligoglykosiden) und einen mittleren Oligomerisierungsgrad x von weniger als 1,5,
vorzugsweise 1,1 bis 1,4, aufweisen. Wahrend x in einer gegebenen Verbindung immer eine ganze Zahl
sein muB, und hier vor allem die Zahlen x = 1 bis 6 infrage kommen, ist der Wert x flir ein spezielles
Alkylglykosid-Verfahrensprodukt eine analytisch ermittelte rechnerische GréBe, die meistens eine gebroche-
ne Zahl ist.

Die Zuckerkomponente stammt von den lblichen Aldosen bzw. Ketosen, wie z. B. Glucose, Fructose,
Mannose, Galactose, Talose, Gulose, Aliose, Altross, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose und Ribose ab.
Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsfihigkeit die reduzierend wirkenden Saccharide, die
Aldosen, verwendet. Unter den Aldosen kommt wegen ihrer leichten Zugénglichkeit und Verfligbarkeit in
technischen Mengen insbesondere die Glucose in Betracht. Die in der Erfindung besonders bevorzugt
verwendeten Alkylglykoside sind deshalb die Alkylglucoside. Der Begriff "Alkyi" in Alkylglykosid umfaBt im
weitesten Sinne den Rest eines aliphatischen Alkohols beliebiger Kettenlédnge, vorzugsweise eines priméren
aliphatischen Alkohols mit 8 bis 22 C-Atomen und insbesondere eines aus natlirlichen Fetten erhaltlichen
Fettalkohols mit 10 bis 18 C-Aiomen, so daB der Begriff gesittigte und ungeséttigte Reste und deren
Gemisch einschlieBlich solcher mit verschiedenen Kettenidngen im Gemisch umfapt.

Typische Alkylglykoside sind solche, in denen Alkyl fiir Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl,
Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl|, Heptadecyl, Octadecyl und Mischungen daraus steht. Beson-
ders gesignete Alkylglykoside enihalten einen Kokosfettalkylrest, d. h. Decyi-, Dodecyl- und Tetradecylre-
ste.

Zwar kénnen im Sinne der Erfindung auch solche Alkylglykoside verwendst werden, deren Alkylrest
sich von synthetischen primdren Alkoholen ableitet, insbesondere den sogenannten Oxoalkoholen, die einen
gewissen Prozentsatz, meist 20 bis 40 %, an verzweigten Isomeren, mit einem 2-Methyl-Rest, aufweisen,
ableitet. Jedoch sind derariige Tenside dann weniger bevorzugt, wenn der Schwerpunkt auch bsim
gewoliten Einsatz von Tensiden mit natlirlicher Rohstoffbasis des hydrophoben Teils liegt.

Bei der Wiedergabe der Alkyiglykoside durch die Formel RO(G) wird der Fettalkoholanteil vernachlés-
sigt. Dieser aus der Reaktion stammende Fettalkoholiiberschuf kann bis auf Restwerte, die unter 5 %
Gesamtteil liegen, destillativ aus dem Produkt entfernt werden.

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der Alkylglykoside enthaiten Uber 70 Gew.-%, insbesondere
75 bis 90 Gew.-% Alkylmonoglykosid, bezogen auf die Gesamimenge an Alkyimonoglykosid und Alkyloligo-
glykosid. Im wesentlichen bestehen Alkylgiykosid-Gemische aus 30 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 90
Gew.-% Alkylmonoglykosid, 2 - 40 Gew.-%,vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-% Alkyloligoglykosid, 0,5 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-% Restfettalkohol und 3 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-
% Polyglykose. Letztere werden bei der Alkylierungsreaktion in einer Nebenreaktion durch Kondensation
der Glykosemolekiile untereinander gebildet. Das durchschnittliche Molekulargewicht dieser Polyglykosen
liegt bei 2000 bis 10000. Uberraschenderweise wurde entgegen der allgemeinen Lehre gefunden, daB die
Anwesenheit dieser Polygiykosen die Stabilitdt des Produkies nicht beeintréchtigt, und darliber hinaus die
Tensidwirkung des Alkylglykosids positiv beeinflupt.

Die fiir die Zwecke der Erfindung als Anioniensid gem&s Formel (Il) verwendeten Alkylsulfate leiten sich
vorzugsweise von Fettalkoholen ab, die aus natlirlichen Fettsduren bzw. Fettsduregemischen gewonnen
werden. Sie liegen in Form der Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze vor, wobei unter Ammoniumsalzen
auch die Salze organischer Ammoniumbasen verstanden werden. Geeignete Alkylsulfate besitzen eine
lineare Alkyl- oder Alkenylgruppe Ri mit 6 bis 26, vorzugsweise 10 bis 22 C-Atomen. Besonders bevorzugt
sind Alkyl- oder Alkenylreste mit 16 bis 22 C-Atomen, aiso Sulfate, deren Fettalkylgruppen beispielsweise
aus Kokos-, Talg-, Lauryl-, Myristyl-, Paimityl-, Stearyl- und aus Oleyiresten sowie deren Gemischen
bestehen. Insbesondere werden Sulfate von Fettalkohoimischungen bevorzugt, die sich von natlirlichen,
linearen Fettalkoholen ableiten und eine C-Kettenvertsilung von O bis 3 Gew.-% Ci2, 5 bis 14 Gew.-% Cia,
25 bis 35 Gew.-% Cig, 17 bis 27 Gew.-% Cis, 10 bis 20 Gew.-% Czo und 10 bis 20 Gew.-% G332, eine
Hydroxylzahl zwischen 210 und 220 und eine lodzahl von kleiner als 1,0 aufweisen.
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Aniontenside gem#B Formel (lll) werden durch Umsetzung von gesdttigten, wiederum vorwiegend auf
natiirlichen Rohstoffen basierenden Fettsduren und Fettsdureestern durch Umsetzung mit SOz und an-
schiieBender Uberflihrung in die Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze erhalten. Gesignete a-Sulfoester
und sulfosaure Disalze leiten sich von Fettsduren mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen ab. Im
Falle der Ester besteht Rs aus linearen oder verzweigten Alkylketten mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 C-
Atomen. Besonders bevorzugte Ausflihnrungsformen sind die Methylester, z. B. die a-sulfonierten Methyle-
ster der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren. Wihrend der Umsetzung mit Lauge und der
Bildung des Sulfonats kann gleichzeitig eine partielle Verseifung zu Disalzen stattfinden. Das Disalz kann in
solchen Gemischen einen Anteil von 10 % bis 50 % aufweisen. Seine Anwesenheit beeinfiupt die
waschaktiven Eigenschaiten der a-Sulfoester nicht negativ .

Die als Aniontensidkomponente gemiB Formel (IV) in mindestens einer der erfindungsgeméifBen
Tensidkombinationen enthaltenen sekundéren Suifohydroxyester leiten sich von ungeséttigten Fettsduren, in
denen y gleich 0 oder eine Zahl von 1 bis 17, z eine Zahl von 1 bis 18 und die Summe (y + 2) eine Zahl
von 4 bis 18 sein- kann, ab. Bevorzugte sekundire Sulfohydroxyester werden erhalten, wenn zur Sulfonie-
rung ungesittigte Fettsduren verwendet werden, in denen die Summe (y + 2z) eine Zahl von 8 bis 18,
vorzugsweise 8 bis 14 ist und Rs einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis
4 C-Atomen darstellt. Geeignete Fettséuren sind demnach beispielsweise Lauroleinsdure, Myristoleinsdure,
Palmitoleinsdure, Olsiure-, Gadoleinsdure und Erucasiure, ebenso Mischungen von diesen sowie verschie-
dene aus Talgfetien erhaitbare Oleatschnitte. Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform stelit ein
erfindungsgemiBer Ester mit y und z gleich 7, wobei Rs ein verzweigter Alkylrest mit 4 C-Atomen ist,
beispielsweise also ein sekunddrer Sulfohydroxyester auf Basis von Olsdureisobutylester dar.

Das Verfahren zur Herstellung der sekundéren Sulfohydroxyester wird am Beispiel der Olsureniedrigal-
kylestersulfonate in der &lteren Anmeldung P 38 28 892.3 ausfiihrlich beschrieben. Dabei kann die
Sulfonierung der eingesetzten Oleatschnitte mit gasférmigem Schwefeltrioxid in Ublichen Sulfonierungsreak-
toren, insbesondere vom Typ der Falifilmreaktoren, bei Temperaturen im bevorzugten Bereich von 15 bis
30 " C erfoigen.

Sekundire Dialkylethersulfate gem3B Formel (V) sind durch Umsetzung von sekunddren Hydroxy-
dialkylethern der allgemeinen Formel (V1)

Rs+0-(CnH2,0)p-CHo- gH -Rs Vi)
H

mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschliefender Neutralisation mit wiBrigem Alkali-, Erdalkali- oder
Ammoniumhydroxid gut zugdnglich. Rs bedeutet dabei einen aliphatischen linearen oder verzweigten,
geséttigten Alkylrest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere 4 bis 8C-Atomen, wéhrend Rg einen
aliphatischen linearen, gesittigten Alkylrest mit 6 bis 16, vorzugsweise 6 bis 14 und insbesondere 10 bis 12
C-Atomen bedeutet, wobei die Summe (Rs + Rs) mindestens 7 und maximal 28 betrégt und vorzugsweise
zwischen 14 und 18 C-Atomen liegt. p kann eine Zahi von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 10, und n eine
ganze Zahl von 2 bis 4 sein. Vorzugsweise steht n flir die Zahl 2.

Das Verfahren zur Herstellung sekunddrer Hydroxydialkylether gem&B8 Formel (VI) aus Epoxiden der
allgemeinen Formel (VIl) und Alkoholalkoxylaten der aligemeinen Formel (Vill) wird ausfihrlich in der
Alteren Anmeldung P 37 23 323.8

0

[\
Rg - CH - CHp (VII)

Rs - O - (CH2,0)p-H (Vii)

beschrieben. Dabei erfolgt die Umsetzung von Verbindungen der aligemeinen Formel (VII) mit Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (VIIl) bei erhdhter Temperatur unter Schutzgas in Gegenwart eines Katalysa-
tors.

Geeignete weitere Bestandteile von filissigen oder festen Wasch-und Reinigungsmittein sind im Sinne
dieser Erfindung z. B. Buildersubstanzen, Bleichmittel, Schaumstabilisatoren, Komplexierungsmittel, opti-
sche Autheller, Verdickungsmittel, Schmutzsuspendiermittel, Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe, Parflimdle,
Enzyme, Bakterizide, Fungizide usw..

Als organische und anorganische Buildersubstanzen eignen sich schwachsauer, neutral oder alkalisch
reagierende Salze, insbesondere Alkalisalze, die in der Lage sind, Calciumionen auszuféiien oder komplex
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zu binden. Von den anorganischen Salzen sind die wasserlSslichen Alkalimeta- oder Alkalipolyphosphate,
ins besondere das Pentanatriumtriphosphat, neben den Alkaliortho- und Alkalipyrophosphaten, von beson-
derer Bedeutung. Diese Phosphate k&nnen ganz oder teilweise durch organische Komplexbildner flr
Calciumionen ersetzt werden.

Gesignete phosphorhaitige organische Komplexbildner sind die wasserldslichen Saize der Alkan-
phosphonsduren, Amino- und Hydroxyalkanphosphonsiuren und Phosphonopolycarbonséduren wie z. B.
Methandiphosphonséure, Dimethylaminomethan-1,1-diphosphons&uren, Aminotrimethylentriphosphonséure,
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure, 1-Phosphonoethan-1,2-dicarbonséure, 2-Phosphoncbutan-1,2,4-tricar-
bons&ure.

Unter den organischen Gerlistsubstanzen sind die Stickstoff- und Phosphor-freien, mit Galciumionen
Komplexsalze bildenden Polycarbons&uren, wozu auch Garboxylgruppen enthaltende Polymerisate zdhlen,
von besonderer Bedeutung. Geeignet sind z. B. Citronensdure und Weins8ure. Auch Ethergruppen
enthaltende Polycarbonsduren sind geeignet, wie 2,2’-0xydibernsteinséure sowie mit Glykoisdure teilweise
oder vollstindig veretherte mehrwertige Alkohole oder Hydroxycarbonsduren, z. B. Biscarboxymethylethyl-
englykol, Carboxymethyloxybernsteins@ure, Carboxymethyltartronséure und carboxymethylierte bzw. oxy-
dierte Polysaccharide. Weiterhin eignen sich polymere Carbonsduren mit einem Molekulargewicht von
mindestens 350 in Form wasserlSslicher Salze. Besonders bevorzugte polymere Polycarboxylate haben ein
Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 175 000 und insbesondere im Bereich von 10 000 bis 100 000.
Zu diesen Verbindungen geh&ren beispieisweise Polyacrylsdure, Polyhydroxyacrylsdure, Polymaleins8ure
sowie die Copolymerisate der entsprechenden monomeren Carbons#uren untereinander oder mit ethyle-

. nisch ungeséttigten Verbindungen wie Vinylmethylether. Geeignet sind weiterhin die wasserl&slichen Salze

der Polyglyoxylséure.

Als wasserunigsliche anorganische Gerlistsubstanzen eignen sich z. B. die in der DE-OS 24 12 837 als
Phosphatsubstitute flir Wasch-und Reinigungsmitiel ndher beschriebenen feinteiligen, synthetischen, gebun-
denes Wasser enthaltenden Natriumalumosilikate vom Zeolith-A-Typ. Die kationen-austauschenden Natriu-
malumosilikate kommen in der Ublichen hydratisierten, feinkristallinen Form zum Einsatz. Sie weisen
praktisch keine Teilchen grdfer als 30 um auf und bestshen vorzugsweise zu wenigstens 80 % aus
Teilchen einer Gré8e kleiner als 10 um. Ihr Calciumbindeverm&gen, das nach den Angaben der DE-OS 24
12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Geeignet ist insbesondere der Zeolith
NaA, ferner auch der Zeolith NaX und Mischungen aus NaA und NaX.

Geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die -auch als "Waschalkalien" bezeichneten
- Alkalisalze der Bicarbonate, Carbonate, Borate, Sulfate und Silikate. Von den Alkalisilikaten sind vor allem
die Natriumsilikate mit einem Verhéltnis Na20 : SiO2 wie 1 : 1 bis 1 : 3,5 brauchbar.

Die erfindungsgeméBen Waschmittel kSnnen zusitzlich Bleichmittel und Bleichaktivatoren enthalien.
Unter den als Bleichmitte! dienenden, in Wasser H20: liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat (NaBQO2.H20; . 3H20) und das monohydrat (NaBO2.H202) besondere Bedeutung. Es sind aber
auch andere H20- liefernde Borate brauchbar, z. B. der Perborax NazB:O7. 4H20:. Diese Verbindungen
kdnnen teilweise oder vollstindig durch andere Aktivsauerstoffiriiger, insbesondere durch Peroxypyro-
phosphate, Citratperhydrate, Harnstofi/H202- oder Melamin/Hz Oz-Verbindungen sowie durch H20: liefernde
persaure Salze wie z. B. Caroate (KHSOs), Perbenzoate oder Peroxyphthalate ersetzt werden.

Als weitere Komponente kdnnen die Wasch- und Reinigungsmittel Schmutztréiger enthalten, die den
von der Faser abgelSsten Schmutz in der Flofie suspendiert halten und so das Vergrauen verhindern.
Hierzu sind wasserigsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, wie beispieisweise die wasserldsli-
chen Salze polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsuren oder Ethersulfonsiuren
der Stirke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelséureestern der Cellulose oder der Stérke.
Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin
lassen sich |8sliche St&rkeprédparate und andere als die oben genannten Stérkeprodukie verwenden, wie z.
B. abgebaute Stérke, Aldehydstérken usw. Auch Polyvinyipyrrolidon ist brauchbar.

Auch kdnnen den Mischungen weitere Tenside hinzugefligt werden, sofern sie die positive Wirkung der
erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel nicht stérend beeinflussen.

BEISPIELE

Die nachfolgenden Beispiele 1 - 8 beschreiben die zur Priifung des Waschverm&gens der erfindungs-
gemifen Wasch- und Reinigungsmittel in einer Haushaltswaschmaschine (Typ: Miele W 760) unter
folgenden Bedingungen durchgefiihrten Versuche:
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Waschprogramm: Einlaugenprogramm bei 30 °C, 30 Min.
Dosierung: 86 g Waschpulver/Maschine
Wasserhdrte: 16 " d
Textilproben: 3 kg saubere Fiillwische
Bestimmungen: 3-fach
MeBtechnische Bedingungen: _
kiinstliche Anschmutzungen: RFC 3/24 (465 nm)
natiirliche Anschmutzungen: Lange-Gerit (Y-Filter)

Die Zusammensetzung der P-freien Vergleichsrezeptur V1 lautete:
13,5 Gew.-% Natriumdodecylbenzolsulfonat
1,5 Gew.-% C1s-C1g-Fettalkohole mit 5 - 10 Mol Ethylenoxid
1,5 Gew.-% Seife (C12-C1s-Fettséduren)
2,5 Gew.-% Wasserglas
20,0 Gew.-% Zeolith NaA
3,5 Gew.-% Sokalan CP5 (Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer Na-Salz)
Rest anorganische Salze, Wasser und weitere Zusatzstoffe

In den Beispielen 1 bis 8 wurde in der P-freien Vergleichsrezeptur V1 jeweils ein Anteil von insgesamt
15,0 Gew.-%, bestehend aus 13,5 Gew.-% Natriumdodecylbenzolsulfonat und 1,6 Gew.-% C:-Cis-
Fettalkoho! mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxid, durch verschiedene und in den angegebenen Mischungsverhlt-
nissen Aniontensid : Niotensid eingesetzte Tensidkombinationen ersetzt. Mischungen mit der Zusammen-
setzung (a) beinhalten in den Beispielen Dodecylbenzolsuifonat und C15-C1g-Fettalkohol mit 5 bis 10 Mol
Ethylenoxid. Die Mischungen im Versuch (b) enthalten die zu priifenden Tensidgemische aus Aniontensid
gemiB den Formein (ll) bis (V) und Alkyiglykosid (1). Als Alkylglykosid wurde ein Kokosalkyl-Glucosid
(C12/C14) verwendet.
Zusammensetzung (GC-Analyse): 62,8 Gew.-% Monoglucosid, 15,4 Gew.-% Diglucosid, 5,8 Gew.-% Triglu-
cosid, 3 Gew.-% Restfettalkohol, 8 Gew.-% Polyglucose; Oligomerisierungsgrad x = 1,3.

1 Beispiel:

Tensidgemisch (a) aus 12,5 Gew.-% Fettalkoholethoxylat und 2,5 Gew.-% Dodecylbenzolsulfonat,
Tensidgemisch (b) aus 12,5 Gew.-% (I) und 2,5 Gew.-% Alkylsulfat (ll), bestehend aus einem Gemisch von
C12-Caz-Alkylsulfaten mit einer C-Kettenverteilung von 2 Gew.-% Ci2, 10 Gew.-% C14, 31 Gew.-% Cis, 21
Gew.-% Cis, 19 Gew.-% Cazo und 17 Gew.-% GC22. Im Falle der Feit-Pigment-Anschmutzungen wurden
Standard-Anschmutzungen verwendet.

Tabelle 1
% Remission bei Anschmutzungen
Tensid-Gemisch | Fett-/Pigment | Fett-/Pigment- | Kosmetik | Lippenstift | Make | Mineraldi
an Wolle up
V1 51,4 45,7 36,3 18,6 61,2 49,0
@ 56,4 44,0 26,8 11,7 41,0 52,8
(b) 55,2 49,2 38,6 24,9 65,8 515

Die Remissionswerte wurden photometrisch ermittelt (ZeiB-Reflektometer, bei Lippenstift und Make up
mit Y-Filter). Remissionsunterschiede von 2 % und mehr sind signifikant.

2. Beispiel:

Tensidgemisch (a) aus 12,5 Gew.-% Dodecylbenzolsulfonat und 2,5 Gew.-% Fettalkoholethoxylat,
Tensidgemisch (b) aus 12,5 Gew.-% geséttigten a-Sulfoestern (ll), bestehend aus einem Gemisch der
Natriumsalze von a-Sulfotaigfettsduremethylestern, und 2,5 Gew.-% ().
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Tabelle 2
% Remission bei Anschmutzungen
Tensidgemisch | Fett-/Pigment | Fett-/Pigment | Mineraldi an
Wolle
\A 49,5 449 423
(@ 55,0 48,0 45,0
(b) 60,0 48,9 47,4

i Beispiel

Tensidgemisch (a) aus 7,5 Gew.-% Dodecylbenzolsulfonat und 7,56 Gew.-% Aikoholethoxylat, Tensidge-

4. Beispiel

misch (b) aus a-Sulfoester (Il und Alkylglykosid (1) im gleichen Verhiltnis.

Tabelle 3
% Remission bei Anschmutzungen
Tensidgemisch | Fett-/Pigment | Kosmetik | Mineraldl
V1 44,4 338 43,5
(@) 49,5 375 42,3
b) 59,0 38,1 50,3

Tensidgemisch (a) wie in Beispiel 1, Tensidgemisch (b) aus 2,56 Gew.-% a-Sulfoester (IH) und 12,5

Gew.-% Alkylglykosid (I).

Tabelle 4
% Remission bei Anschmutzungen
Tensidgemisch | Feti-/Pigment | Fett-/Pigment { Kosmetik | Lippenstift | Make | Mineral®!
an Wolle up

\"al 51,4 45,7 36,3 18,6 61,2 49,0

(a) 56,4 440 26,8 11,7 41,0 52,8

(b) 58,1 49,9 418 28,5 60,0 51,8
Unterschiedliche Remissionswerte fiir an sich gleiche Anschmutzungen bei gleichem

5. Beispiel:

Aniontensid/Niotensid-Verhiltnis entstammen mehreren Wischen mit verschiedenen anfénglichen Ver-
schmutzungsgraden. Die Werte innerhalb einer Tabelle sind jedoch direkt miteinander vergleichbar.
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sekundidren Hydroxysulfonats des Olsdursisobutylesters (IV) in Form des Na-Salzes.

Tabelle 5

% Remission bei Anschmutzungen

Tensid-Gemisch | Fett-/Pigment | Kosmetik | Lippenstift | Mineraldl
an Wolle (Y-Filter)
A% 45,7 36.3 18,6 49,0
(a) 44,0 26,8 11,7 52,8
(b) 48,1 39,6 28,5 49,9

6. Beispiel:

Tensidgemisch (a) wie in Beispiel 2, Tensidgemische (b) und (c) aus 2,5 Gew.-% (I) und 12,5 Gew.-%

sekundiren Dialkylethersulfaten (V) in Form der Na-Salze mit

(b) Rs = GgHi7
Rs = CioHa2s
n=2

p=4

{¢) Rs = CHs
Re = CioH2t
n=2

p=4

Tabelle 6

% Remission bei Anschmutzungen

Tensid-Gemisch | Fett-/Pigment | Lippenstift | Make | Mineraldi
Up

V1 49,5 21,8 63,2 42,3

(@) 55,0 29,6 64,4 450 -

() 54,6 - - 44,7

© - 38,0 67,2 -

7. Beispiel

Beispiel 6 wurde mit einem Mischungsverhéltnis in (a) und

wiederholt.

{b) von 7,5 Gew.-% zu 7,5 Gew.-%
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Tabelle 7

Remission bei Anschmutzungen

Tensid-Gemisch | Fett-/Pigment | Kosmetik | Mineraldl
Vi 44,4 33,8 43,5
(a) 53,5 375 48,6
(b) 55,7 40,7 48,6

i Beispiel

Beispiel 7 wurde mit einem Mischungsverhéltnis in (a) und (b) von 12,5 Gew.-% Niotensid zu 2,5 Gew.-
% Aniontensid wiederhoit.

Tabelle 8
% Remission bei Anschmutzungen
Tensidgemisch | Mineraisl | Fett-~/Pigment | Fett-/Pigment | Kosmetik | Lippenstift
(Wolle)
Vi 51,4 457 36,3 18,6 49,0
(@) 56,4 440 26,8 11,7 52,8
(b) 56,2 488 41,6 29,2 50,2

Unterschiedliche Remissionswerte flir an sich gleiche Anschmutzungen bei gleichem
Aniontensid/Niotensid-Verhiltnis entstammen mehreren Waschen mit verschiedenen anfénglichen Ver-
schmutzungsgraden. Jedoch sind Werte innerhalb einer Tabelle direkt miteinander vergleichbar.

& Beispiel:

Tellersplilverm&gen von Tensidgemische aus (I) und sekundéren Dialkylethersulfaten (V)

Zur Priiffung der Reinigungsieistung wurden Untertassen mit jeweils 2 g einer mit Wasser veriihrien
Mtschanschmutzung aus EiweiB, Fett und Kohlenhydraten uberzogen Dann wurden zum einen 8 |
Leitungswasser (16 *d) und zum anderen 8 | enthértetes Wasser (3 * d) von jewsils 45 °C in eine Schilssel
gegeben. Zum Reinigen der beschmutzten Teller wurden 1,2 g eines Reinigungsmittels, bestehend aus
einem Aniontensid gemd8 Formel (V) (DAES) und/ oder einem gemiB Formel (I} verwendeten C12/C1a-
Alkylglucosid (APG), zugegeben und die Teller bis zum Verschwinden des Schaums der L&sung gewa-
schen. Das Mischungsverhiltnis wurde - wie in Tabelle 9 angegeben -variiert.

Wihrend DAES per se nur ein sehr mégiges und APG per se nur ein mittleres Splilvermdgen aufwies,
fiihrte eine Mischung beider Komponenten zu einer Wirkungssteigerung von maximal 100 %, bezogen auf
allein verwendetes C12/C1s-Alkylglucosid, wobei das Niveau des Standards Natriumdodecylbenzoisulfonat
(ABS) erreicht wurde.

Temperatur: 45 *C
Aktivsubstanz: 0,15 g/l
Wasserhirte: 3 "d bzw. 16 " d

10
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Tabelle 9: Spiilvermdgen von DAES/APG-Mischungen a)

Anzahl gespiilter Teller bei

DAES:APG 3 °d 16 °d

100: 0 1 1
90 : 10 2 2
75+ 25 3 3
50 : 50 5 5
25 : 75 8 7
10 : 90 10 7
0 : 100 5 7

ABS, 100 % 9 9

a) DAES = CgHg-0-(C2H40)10-CH2-CH-C12H25

0S03Na
C12/C14-Alkylglucosid (native Basis)
Natriumdodecylbenzolsulfonat

APG
ABS

Anspriiche

1. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend ein Tensidgemisch aus
(A) einem Alkyiglykosid
und
(B) einem anionischen Tensid :
sowie weitere Bestandteile von festen oder flissigen Wasch-und Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeich-
net, daB das Alkylglykosid (A) der allgemeinen Formel (f) gehorcht,
RO-(G) (B
in der R einen primdren oder sekundiren aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 C-
Atomen bedeutet, G ein Symbol ist, das flir eine von einem reduzierenden Saccharid abgeleitete Glykose-
Einheit mit 5 oder 6 C-Atomen steht, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt, das
anionische Tensid (B) mindestens ein Sulfat oder Sulfonat ist, das ganz oder Uberwiegend aus
(a) Ry-0S03M (),

11
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0

2
b Ro-CH-C (I11),
(b) g

SO3M
&0
(c) CH3(CH2)y-CH-CH-(CHz)z-C\OR (1v),
4
OH SO3M

(d) R5-0-(CnH2n0) p-Ch2-CH-Rg (V) oder

0S03M

(e) Mischungen der Verbindungen gem&B Formeln (ll) bis (V) besteht, wobei M ein Wasserstoff-, Alkali-,
Erdalkali- oder Ammoniumkation bedeutet, R, einen aliphatischen linearen Fettalkyl- oder Fettalkenyl-Rest
mit 6 bis 26 C-Atomen und

0
Rp-CH-cZ

0-
SO3M

das Derivat einer gesitiigten Fettsiure mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen, Rs und Rs unabhingig
voneinander flir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen stehen, y
gleich 0 oder eine Zahl von 1 bis 17, z sine Zahl von 1 bis 18 und die Summe (y +2) eine Zahl von 4 bis 18
sein kann, Rs einen aliphatischen linearen oder verzweigten, geséttigten Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
Rs einen aliphatischen linearen, geséttigten Alkylrest mit 6 bis 16 C-Atomen bedeutet und die Summe (Rs
+ Rg) 7 bis 28 C-Atome betrégt, wobei p eine Zahl von 1 bis 30 und n eine Zahl von 2 bis 4 sein kann,
und das Gewichtsverhilinis (A) : (B) zwischen 1:9und 9 : 1.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Gewichtsverhaltnis (A) : (B) 1 : 5 bis 5: 1.
betragt.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da die Menge an Alkylmonoglykosid,
bezogen auf die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid, im Niotensid geméB Formel
(1) Uber 70 Gew.-% liegt und x kleiner als 1,5, vorzugsweise 1,1 bis 1,4 ist.

4. Mittel nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich das Alkylglykosid von der
Glucose ableitet.

5. Mittsl nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Alkylsulfate gem&B Formel (ll) sine C-Kettenverteilung von 0 bis 3 Gew.-% Ci2, 5 bis 14 Gew.-% C14, 25
bis 35 Gew.-% Ci¢, 17 bis 27 Gew.-% Cis, 10 bis 20 Gew.-% Czo und 10 bis 20 Gew.-% Cz2, eine
Hydroxylzahl zwischen 210 und 220 und eine lodzahl von kieiner als 1,0 aufweisen.

6. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
sekundiren Sulfohydroxyester gemas Formel (IV) sich von einer linearen C1g-Fettsdure ableiten und Rs ein
linearer oder verzweigter Alkylrest mit 4 C-Atomen ist.

7. Mittel nach sinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es ein
sekundéres Dialkylethersulfat gemdB Formel (V) enthdlt, worin Rs 1 bis 8, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atome
und Rs 6 bis 14, vorzugsweise 10 bis 12 C-Atome bedeutet, (Rs + Rs) zwischen 14 und 18 C-Atomen liegt,
p eine Zahl von 1 bis 10 ist und n fiir 2 steht.

8. Mittel nach einem oder mehreren dem Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es einen a-
Sulfomethylester gemis Formel (Il enthélt, in dem der Alkylrest Rz 10 bis 16 C-Atome aufweist.
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