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) Flissigwaschmittel.

@ Fliissigwaschmittel enthaltend als optischen Aufheller 2,2'-Dichloro-5,5'-disulfodistyrylbiphenyl, Verfahren zur
Herstellung und Verwendung des Fliissigwaschmittels zum Waschen und Vorbehandeln von textilen Geweben;
es handelt sich um lagerbestindige Flilssigwaschmittel, die nicht sedimentieren, die gegen Bleichsysteme stabil
sind und bei der Vorbehandlung keine Flecken bilden.
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FLUSSIGWASCHMITTEL

Die vorliegende Erfindung betrifit Fllissigwaschmittel die als optischen Aufheller 2,2'-Dichloro-5,5 -
disulfodistyrylbiphenyl enthalten.

Die Verwendung von optischen Aufhellem in flissigen Waschmitteln ist allgemein bekannt. Sie ziehen
wihrend der Behandlung auf das Waschgut auf und flihren durch ihre spezielle
Lichtabsorption/Emissionseigenschaft zu einer Elimination der gelblichen Téne.

Dieser Effekt ist aber auch verantwortlich flir das Auftreten von hellen Flecken wenn Textilgewebe z.B.
bei einer Vorbehandlung direkt mit dem flissigen Waschmittel in Kontakt gerdt. In der EP-A-167 205 wird
zur Losung dieses Froblems daher vorgeschlagen, monosulfonierte Stilbentriazolyl-, Triazin- oder
Distyrylbiphenyl-Aufheller zu verwenden. Weiterhin werden in der EP-A-0 298 361 fllissige Waschmittel,
enthaltend disulfonierte Distyryl-Aufheller, beschrieben.

Es hat sich nun Uberraschenderweise gezeigt, dass die Bildung von hellen Flecken, bei weiterhin
ausgezeichneter Aufhellwirkung verhindert werden kann, wenn 2,2'-Dichloro-5,5'-disulfodistyrylbiphenyl als
optischer Aufheller in flissige Waschmittel singearbeitet wird.

Dariiberhinaus sedimentiert der Aufheller nicht und das Fliissigwaschmittel ist klar, d.h. ohne Opales-
zenz.

Gegenstand der Erfindung sind somit FlUssigwaschmittel enthaltend optische Aufheller, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der in einer Menge von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%
vorliegende optische Aufheller aus einem Disulfonsgdureaufheller der Formel

Cl

Cl

SO e
sosh @

besteht, worin M® Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeutet.

Von besonderem praktischen Interesse sind Flussigwaschmittel, welche den Aufheller der Formel (1) in
einer Menge von 0,02 bis 0,3 Gew.-% enthalten.

M? in der Bedeutung eines salzbildenden Kations steht vorzugsweise flir Alkalimetall wie Lithium,
Natrium, Kalium sowie gegebenenfalls substituiertes Ammonium wie Ammonium, Mono-, Di- oder Triethano-
lammonium, Mono-, Di- oder Tripropanolammonium oder Tri- oder Tetramethylammonium, vor allem jedoch
fur Natrium. ’

Die Aufhelier der Formel (I} sind z.B. aus der DOS 25 04 276 bekannt. lhre Herstellung erfoigt nach
bekannten Verfahren.

Ueblicherweise kdnnen Fliissigwaschmittel 2-60 Gew.-% anionische, nichtionische, kationische bzw.
zwitterionische Tenside, 3-50 Gew.-% Builder, 25-95 Gew.-% L&sungsmittel und 0-30 Gew.-% Hilisstoffe
enthalten.

Im allgemeinen handelt es sich bei dem Tensid, bei dem Builder, dem LOsungsmitiel und den
Hilfsstoffen um Mischungen derselben.

Fliissigwaschmittel k6nnen 1-50 Gew.-%, vorzugsweise 10-40 Gew.-% anionische Tenside enthalten.

Anionische Tenside sind insbesondere solche vom Sulfat- oder Sulfonattyp und Seifen. Beispielsweise
seien genannt: Alkyl- oder Alkylbenzolsulfaie und -sulfonate (insbesondere Ci1-C13-Alkylbenzolsulfonat),
Fettsduremonoglycerylsulfate und -sulfonate, Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Fettalkcholethersulfate, Al-
kylglycerylethersulfonate, ethoxylierte Alkyl- und Alkylphenolethersulfate, «-Sulfofettsduren, 2-Acyloxyalkan-
1-sulfonsduren, 8-Alkyloxyalkansulfonate. Die Substanzen kdnnen in Form ihrer Alkali metall-, insbesondere
Natrium- und Kalium-, Ammonium- oder Alkanolaminsalze vorliegen.

Fliissigwaschmittel kdnnen 1-30 Gew.-%, vorzugsweise 4-15 Gew.-% nichtionische Tenside enthalten.

Nichtionische Tenside sind beispielsweise durch die Kondensation von Ethylenoxid mit einem Kohlen-
wasserstoff der ein aktives Wasserstoffatom trigt, wie z.B. eine Hydroxyl-, Carboxyl- oder Amidogruppe,
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herstellbar. Bevorzugte Verbindungen sind Ci2-Cis-Fettalkohole mit 4-10 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol.
Waeitere nichtionische Tenside welche Verwendung finden kdnnen, sind Amine und Aminoxide, wobei der
Alkylrest aus stwa 8-28 Kohlenstoffatomen besteht.

Flissigwaschmittel knnen 0-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,7-2 Gew.-% kationische Tenside enthalten.

Kationische Tenside sind beispielsweise quartire Ammoniumverbindungen, wie Cholinesterderivate, Cg-
C1s-Alkyltrimethylammoniumsalze,  Cs-C1s-Alkyldi(hydroxyethyl)methylammoniumsalze, ~ Cg-C1s-Alkylh-
ydroxyethyldimethylammoniumsalze, Cs-Cis-Alkyloxypropylirimethylammoniumsalze und Cg-C15-Alkylox-
ypropyldihydroxyethylmethylammoniumsalze; wobei die Chloride, Bromide und Methylsulfate bevorzugt
sind.

Fliissigwaschmittel kénnen 0-60 Gew.-%, vorzugsweise 1-20 Gew.-% zwitterionische Tenside enthalten.

Zwitterionische Tenside sind beispielsweise Derivate von sekundéren oder tertiiren Aminen, Derivate
von heterocyclischen, sekunddren und tertidren Aminen oder Derivate von quartdren Ammonium-, gartéren
Phosphonium- oder tertidren, Sulfoniumverbindungen. Alle diese Verbindungen weisen mindestens eine
aliphatische gegebenenfalls verzweigte Ketie auf, die etwa 3-18 Kohlenstoffatome enthédlt, und mindestens
einen aliphatischen Substituenten, der eine anionische wasserldslichmachende Gruppe enthdlt, wie z.B.
eine Garboxy-, Sulfonat-, Sulfat-, Phosphat- oder Phosphonatgruppe.

Weitere mdgliche Tenside oder Tensidgemische finden sich beispielsweise in der EP-A-0 167 205 und
in den US-Patenten 3,929,678, 4,284,532, 4,285,841, 4,321,165 und 4,507,219.

Weiterhin kdnnen Fliissigwaschmittel 3-50 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% Builder enthalten.

Unter einem Builder versteht man insbesondere einen wasserlSslichen anorganischen oder organischen
Elektrolyten, aber auch z.B. nicht wasserldsliche Kalzium-lonenaustausch-Materialien. Beispiele fir Builder
sind: Alkalimetalicarbonate, -borate, -phosphate, -polyphosphate, -bicarbonate, -silikate, -sulfate, -chloride,
Aminocarboxylate, Aminopolyacetate, Phytate, Polyphosphonate, Polycarboxylate (insbesondere Citrate),
Nitrilotriessigséure, organische Amine und Aminsalze (insbesondere Triethanolamin), Natriumaluminiumsili-
kate und gegebenenfalls ethoxylierte (bevorzugt 1-10 mol Ethylenoxid pro mol Fettsdure) Cio-Coo-
Fettsduren.

Weitere m&gliche Builder und Gemische von Buildern werden z.B. in der EP-A-0 167 205 und in US
4,321,165 beschrieben.

Fitissigwaschmittel kénnen 25-95 Gew.-%, vorzugsweise 30-60 Gew.-% LOsungsmittel enthalten.

Unter dem L&sungsmittel sind insbesondere Wasser und wassermischbare organische LEsungsmittel
zu verstehen. Beispiele hierflir sind niedere Alkohole (insbesondere Ethanol), Diethylenglykolether und
Polyethylenglykole.

Das Verhiltnis organisches Lsungsmittel bzw. L&sungsmittelgemisch zu Wasser betrégt im allgemei-
nen etwa 1:8 bis 3:1; es kann jedoch auch nur Wasser verwendet werden.

Weitere mégliche L&sungsmittelsysteme sind z.B. in der EP-A-0 2,93 040 beschrieben.

Weiterhin kdnnen Flissigwaschmittel 0-30 Gew.-%, vorzugsweise 2-15 Gew.-% Hilfsstoffe enthalten.

Beispiele flir Hilfsstoffe sind: Enzyme, Enzymstabilisatoren, Schaumdé@mpfungsmittel, Antioxidantien,
Konservierungs- und Desinfektionsmittel, Duft- und Farbstoffe, Komplexbildner bzw. Sequestriermittel,
Vergrauungsinhibitoren, Schmutzentferner, Trlibungsmittel, hydrotrope Verbindungen und Bleichmittelsyste-
me.

Bevorzugte Bleichmittelsysteme sind Hypochlorite oder Hypochlorit freisetzende Substanzen, sowie
Perverbindungen, wie Perborate, Persulfate, Perdisulfate, Perphosphate, Peroxycarbonsduren bzw. deren
Bildungskomponenten.

Diese Bleichmittelsysteme k&nnen sowohl dem Fliissigwaschmittel als auch dem Waschbad separat
zugegeben werden.

Weitere Beispiele flir mdgliche Hilisstoffe finden sich in der DOS 27 56 583 und der EP-A-0 293 040.

Bevorzugt ist ein Fliissigwaschmittel, welches 0,02 bis 0,3 Gew.-% der Verbindung der Formel
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Cl

OO

SO3Na

O / O
SO3Na

10 bis 30 Gew.-% Alkylbenzolsulfonat, 4 bis 15 Gew.-% Polyethoxyfettalkohol, 5 bis 20 Gew.-% Builder,
ausgewdhlt aus der Gruppe enthaltend Polycarboxylate, Zeolite, Polyphosphate und Triethanolamin, einen
niederen aliphatischen Alkohol, Hilfsstoffe und Wasser enthalt.

Der Aufheller 2,2’-Dichloro-5,5'-disuIfodistyryl-biphenyl kann auch in festen Waschpulvern eingesetzt
werden. Dieses ist im Hinblick auf Lager- und Lgistikkosten ein wesentlicher wirtschaftlicher Vorteil. In
festen Waschmitteln verbessert der Aufheller, neben der Aufhellwirkung im Waschbad, auch den Weissa-
spekt des Waschpulvers.

Wegen der hohen Besténdigkeit gegenliber Oxidationsmitteln von 2,2'-Dichloro-5,5'-disuIfodistyryl-
biphenyl k8nnen solche festen Waschmittel selbstverstindlich auch Persdure-Bleichsysteme enthalten,
ohne dass die Zerstdrung des Aufhellers bei der Lagerung eintritt.

Die Flissigwaschmittel sind durch Mischen und Homogenisieren von optischem Aufheller, den Tensi-
den, dem Builder, dem L&sungsmittel und gegebenenfalls den Hilfsstoffen erhltlich.

Verwendung finden die flissigen Waschmittel vor allem zum Waschen und Vorbehandein von textilen
Geweben, wie beispiclsweise Baumwolle enthaltende Gewebe. Bevorzugt sind Gewebe, die Baumwolle
enthalten.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erl8uterung der Erfindung; Teile bedeuien Gewichisteile und
Prozente Gewichisprozente; der Fleckentest wird folgendermassen durchgefiihrt:

a) Aufheller/lWaschmittel-Formulierung:

0,1 % (100 % Aktivsubstanz) optischer Aufheller werden in einem flissigen Waschmittel gelst. 0,6 g
dieses Aufheller enthaltenden Waschmittels (A) wird mit 400 ml Wasser (10°- 12° dH) bei einer
Temperatur von 30 C verdinnt (Waschflotte B).

b) Ein 20 g Stiick gebleichtes Baumwollgewebe wird auf einem Spannrahmen befestigt.

¢) Auf eine vormarkierte, runde Fldche (5 cm Durchmesser) dieses Baumwollgewebes werden mit einer
Pipette 0,6 ml der Waschmittelldsung (A) gleichmissig aufgetragen, nach 30 Sekunden Einwirkzeit in die
vorbereitete Waschflotte (B) gegeben und wéhrend 15 Minuten bei 30" C gewaschen. Anschliessend
wird mit kaltem Wasser gesplilt und bei 70° C getrocknet.

d) Der Unterschied des Weissgrades nach Ganz zwischen der Aufiragsfldche und der Umgebung ist ein
Mass flir das sogenannte Spotting-Verhalien (Bildung von hellen Flecken) und wird bei einfacher
Textillage mit einem RFC3-Photometer von Zeiss bestimmt. Beispiel 1: Man stellt ein flissiges Wasch-
mittel enthaltend -

15 Teile C11-C13 Alkylbenzolsulfonat

14 Teile C14-C1s Polyethoxyfettalkohol (7 Ethylenoxid)

10 Teile Seife

9 Teile Ethanol

5 Teile Triethanolamin

4 Teile Na-Citrat

43 Teile Wasser

und 0,1 Teile des optischen Authellers der Formel
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her.
Der Fleckentest zeigt nur eine sehr geringe Bildung heller Flecken, bei sehr hohem Aufheligrad.
Das erhaltene Fiiissigwaschmittel stellt ein klares Mittel dar, das sehr lagerbesténdig ist.

Vergleichsversuch:

Der Fleckentest wird mit dem Waschmittel aus Beispiel 1 durchgefiinrt, wobei aber der Aufheller der
Formel {100) durch denjenigen der Formel (200) bzw. (300) bzw. (400) ersetzt wird.

(200)
SO3Na SO3Na
OO~y
SO3Na SO3Na
Q J Q Q N O
(400)
SO3Na SO3N3

Die folgende Tabelle zeigt die Weissgradunterschiede zwischen behandelter und unbehandelter Flache;
ie kleiner die Differenz ist, umso geringer ist die Spotting-Tendenz.
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Aufheller Weissgradunterschied
(100) 15
(200) 32
(300) 37
(400) 45

Beispiel 2: Durch Spriihtrocknung eines Slurry bestehend aus 1 Teil Wasser und 1 Teil Waschmittel A
folgender Zusammensetzung

8,4 g lineares Dodecylbenzolsulfonat

3,1 g Talgalkohol-tetradecan-ethylenglykolether (14 AcO)

3,7 g Na-Seife (vorwiegend aus Behen-S&ure und Ci4-C20-Sduren)

45,8 g Na-Tripolyphosphat

7.9 g Na-Silikat

2,0 g Mg-Silikat

1,2 g Carboxymethylcellulose

0,2 g Ethylendiamin-tetraacetat

22,2 g Na-Sulfat

0,1 g der Verbindung der Formel (100), (200) oder (300)

wird ein Waschmittelgranulat mit einer Restfeuchte von ca. 5 Gew.-% hergestellt.

4 g dieses Waschmittels werden in einem Liter Wasser (12° dH) bei siner Temperatur von 45° C gelost.
Nach 3 Minuten werden 50 g Baumwoll-Gewebe dem Bad zugegeben und wahrend 15 Minuten bei der
Temperatur von 45°C gewaschen, dann unter fliessendem Wasser 30 Sekunden gespllt, und in einer
Schwingmaschine bei einer Tourenzah! von ca. 1000 Umdrehungen/Min. wihrend 30 Sekunden zentrifu-
giert. Dann wird das Baumwoll

Gewebe getrocknet und nach der Methode von Ganz mit einem Farbmessgerdt (Zeiss RFC3) sein
Weissgrad bestimmt.

Dieser Waschvorgang wird unter genau gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch unter Zugabe von
Hypochlorit, entsprechend 0,5 g Aktivchior im Liter Wasser, gleichzeitig mit dem Waschmittel. Nach
gleicher Behandlung wird der Weissgrad des Versuches ohne Chlor mit demjenigen mit Chlor im
Waschbad verglichen: der Weissgrad-Unterschied gibt Auskunft Uber die Stabilitit des Aufhellers gegen-
iiber Hypochlorit, je kleiner die Differenz ist, umso weniger wird der Aufheller durch Chlor zerstort.
Folgende Resultate werden erhalien:

Aufheller Weissgradunterschied
(100) 5
(200) 18
(300) 19

Anspriiche

1. Flussigwaschmittel enthaltend optische Aufheller, dadurch gekennzeichnet, dass der in einer Menge von
0,01 bis 2 Gew.-% vorliegende optische Aufheller aus einem Disulfonsdureaufheller der Formel
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besteht, worin M® Wasserstoff oder sin salzbildendes Kation bedeutet.

2. Flussigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der optische Aufheller der Formel
(Iy in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% vorliegt.

3. Fltissigwaschmittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der optische Aufheller der Formel
(1) in einer Menge von 0,02 bis 0,3 Gew.-% vorliegt.

4. Flissigwaschmittel gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmit-
tel neben dem optischen Aufheller 2-60 Gew.-% anionische, nichtionische, kationische und zwitterionische
Tenside, 3-50 Gew.-% Builder, 25-95 Gew.-% Ldsungsmittel und 0-30 Gew.-% Hilfsstoffe enthalt.

5. Fliissigwaschmittel gemé&ss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmittel neben dem
optischen Aufheller 1-50 Gew.-% anionische Tenside, 1-30 Gew.-% nichtionische Tenside, 5-20 Gew.-%
Builder, 30-60 Gew.-% Ldsungsmittel und 2-15 Gew.-% Hilfsstoffe enthilt,

6. Fliissigwaschmittel gemiss Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmittel neben dem
optischen Aufheller 10-40 Gew.-% anionische Tenside, 4-15 Gew.-% nichtionische Tenside, 5-20 Gew.-%
Builder, 30-60 Gew.-% L&sungsmittel und 2-15 Gew.-% Hilfsstoffe enthélt.

7. Flissigwaschmittel gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmittel 0,02 bis 0,3
Gew.-% der Verbindung der Formel

Cl

S A0,

504Na

10 bis 30 Gew.-% Alkylbenzolsulfonat, 4 bis 15 Gew.-% Polyethoxyfettalkohol, 5 bis 20 Gew.-% Builder,
ausgewihlt aus der Gruppe enthaltend Polycarboxylate, Zeolite, Polyphosphate und Triethanolamin, einen
niederen aliphatischen Alkohol, Hilfsstoffe und Wasser enth3lt.

8. Flissigwaschmittel gemiss einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmit-
tel als Hilfsstoffe ein Bleichsystem enth&lit.

9. Fliissigwaschmittel geméss Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmittel als Bleichsy-
stem Hypochlorit oder Perverbindungen bzw. deren Bildungskomponenten enthalt.

10. Flussigwaschmittel gemédss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschmittel neben dem
optischen Autheller anionische Tenside, ein festes Persdure abgebendes wasserlGsliches Mittel und
gegebenentalls weitere Waschmittelzusdtze enthéli.

11. Herstellung der Flissigwaschmittel gemiss einem der Anspriiche 1 bis 10, durch Mischen und
Homogenisieren von optischem Aufheller, den Tensiden, dem Builder, dem LSsungsmittel und gegebenen-
falls den Hilfsstoffen.

12. Verwendung der Flussigwaschmittel geméss einem der Anspriiche 1 bis 10 zum Waschen und
Vorbehandeln von textilen Geweben.
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