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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Wasch- und Reinigungsmittel, das phosphatfreie Geriiststoffe und Komplexbildner enthalt,
sowie eine phosphatfreie Geruststoffkombination und ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

In der Praxis wurden als Phosphatsubstitute in Wasch- und Reinigungsmitteln vor allem Zeolith, insbesondere
Zeolith NaA, und Mischungen von Zeolith mit Alkali-Silikaten und -Carbonaten sowie polymeren Polycarboxylaten
verwendet. Dazu kommen noch Komplexbildner wie die Salze der Nitrilotriessigsaure (NTA), der Ethylendiamintetra-
essigsdure (EDTA) und der Phosphonsduren. Die meist selektiv wirkenden Komplexbildner haben die Aufgabe,
Schwermetallionen, die schon in Spuren eine sehr negative Auswirkung auf den Waschvorgang haben kénnen, zu
eliminieren (Ullmann, 1987, Vol. 8, Seiten 351 bis 354). Von den Phosphonaten ist bekannt, daf3 sie auch der Ausfallung
schwerléslicher Calciumsalze und somit der durch schwerlésliche Calciumsalze hervorgerufenen Inkrustation und der
Vergrauung des Gewebes entgegenwirken ("Einsatz von Phosphonaten in flissigen Vollwaschmitteln®, M. Paladini,
G. Schnorbus, Seifen-Ole-Fette-Wachse, 115. Jahrgang (1989), Seiten 508 bis 511). SchlieBlich bewirkt der kombi-
nierte Einsatz von Phosphonaten und Copolymeren auf Basis der Acrylsidure und Maleinsdure im Vergleich mit For-
mulierungen, die nur einen dieser beiden Bestandteile enthalten, einen héheren WeiBgrad der Textilien ("Einsatz von
Phosphonaten in Haushaltswaschmitteln mit niedrigem Phosphorgehalt (1 %)", M. Paladini, G. Schnorbus, Seifen-
Ole-Fette-Wachse, 114, Jahrgang (1988), Seiten 756 bis 760).

Die europaische Patentanmeldung 291 869 beschreibt phosphatfreie Geriiststoffkombinationen aus Zeolith. Ami-
noalkanpolyphosphonat, 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) und polymerem Polycarboxylat, wobei bestimmte
Gewichtsverhalinisse der letzten drei Komponenten einen Synergismus bezlglich der Verhinderung der Ausbildung
von Faserinkrustationen zeigen.

Die européaische Patentanmeldung 448 298 beschreibt Waschmittel, die als Geruststoff Zeolith und 3 bis 18 Gew.-
% des Komplexbildners Natriumcitrat enthalt, wobei das Verhaltnis Zeolith (berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz)
zu Natriumcitrat (berechnet als Dihydrat) 2,5 : 1 bis 6 : 1 betragt. Die Mittel weisen eine Waschleistung auf, die mit der
Waschleistung von Mitteln vergleichbar ist, die als Gerliststoffe Zeolith und Polyacrylate enthalten.

Aus der deutschen Patentanmeldung 40 22 005 ist bekannt, daf3 Mittel, welche als Geruststoff den Komplexbildner
Citrat und Polyacrylat oder Copolymere der Acrylsdure enthalten, eine bessere Leistung beziiglich der Vergrauung
und der Gewebeasche aufweisen als Mittel, die nur Zeolith oder eine Mischung aus Zeolith und Phosphat als Geruststoff
aufweisen.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A-92/03525 sind bereits Wasch- und Reinigungsmittel bekannt,
welche als Geriiststoffe zwingend Zeolith, kristalline Schichtsilikate und monomer oder oligomer organische Carboxy-
latkomplexbildner enthalten.

Es wurde nun gefunden, daB3 phosphatfreie Mittel, welche bestimmte komplexbildende Polyhydroxycarbons&uren
bzw. deren Salze oder Mischungen aus diesen enthalten, ein Primarwaschvermégen aufweisen, das mit dem Primar-
waschvermdgen citrathaltiger Mittel vergleichbar ist, wobei das Sekundarwaschvermogen dieser Mittel hohe Vorteile
gegenliiber den citrathaltigen Mitteln aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfihrungsform ein phosphatfreies Wasch- und
Reinigungsmittel, insbesondere ein Textilwaschmittel, das als Geruststoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate
der allgemeinen Formel (1) NaMSi,O,, . 1-yH-O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis
4 undy eine Zahl von 0 bis 20 ist, und als Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsdu-
resalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekll oder Mischungen aus diesen
Sauren und/oder Salzen enthalt. Dabei betrégt der Gehalt der Mittel an den Geriiststoffen Zeolith und/oder kristallinen
Schichtsilikaten der allgemeinen Formel (1) 15 bis 60 Gew.-%, wobei das Gewichisverhalinis Geriliststoffe zu Polyhy-
droxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1
bis 1: 1 betragt, mit der Maf3gabe, daB als Komplexbildner keine Weins&ure oder Weinsauresalze enthalten sind.

Gegenstand der Erfindung ist in einer weiteren Ausfiihrungsform eine Geruststoffkombination, welche als Gerist-
stoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel () NaMSi, O,, , 1-yH-O, wobei M Natrium oder
Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und als Komplexbildner Polyhydroxy-
dicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Grup-
pen pro Molekil oder Mischungen aus diesen S&uren und/oder Salzen enthalten, wobei das Gewichtsverhalinis Ge-
riststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/
oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt, mit der MaBgabe, daf3 als Komplexbildner nicht Weinsdure oder Weinsauresalz
enthalten ist.

Bevorzugte Polyhydroxydicarbonsduren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze sind solche, die 4 bis 6 Kohlenstoff-
atome enthalten und an jedem Kohlenstoffatom, das keine Carboxylgruppe trégt, eine Hydroxy-Gruppe aufweisen.
Insbesondere sind dabei also Polyhydroxydicarbonsduren und Polyhydroxydicarbonsé&uresalze mit 4 Kohlenstoffato-
men und 2 Hydroxy-Gruppen, und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 Hydroxy-Gruppen, wie Galactarsdure (auch Mucin-
saure oder Schleimsaure genannt) und Galactarsduresalze sowie Glucarsaure (auch Saccharinsdure genannt) und
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Glucarsauresalze, bevorzugt. Dabei kénnen auch Mischungen der Sauren, der Monosalze und/oder der Disalze ein-
gesetzt werden. Die Salze werden vorzugsweise als Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt. Zu den besonders vorteil-
haften Polyhydroxydicarbonsé&uresalzen gehdren daher die Mononatriumsalze und Dinatriumsalze sowie die Mono-
kalium- und Dikaliumsalze der Galactarsaure und der D-Glucarsaure.

Die Zeolithe kommen in der Ublichen hydratisierten, feinkristallinen Form zum Einsatz. |hr Wassergehalt liegt vor-
zugsweise zwischen 19 und 22 Gew.-%. Sie weisen praktisch keine Teilchen gréBer als 30 um auf und bestehen
vorzugsweise zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer GréBe kleiner als 10 um. |hr Calciumbindevermédgen, das nach
den Angaben der deutschen Patentanmeldung 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 sowie Mischungen aus NaA und NaX. Men-
genangaben und Gewichtsverhalinisse, die den Geruststoff Zeolith betreffen, werden im Rahmen dieser Erfindung -
sofern nichts anderes angegeben ist - auf wasserfreie Aktivsubstanz bezogen.

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute flr Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtférmige Natriumsilikate
der allgemeinen Formel (1) NaMSi,O,, . 1-yH-O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis
4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate
werden beispielsweise in der européischen Patentanmeldung 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsi-
likate der Formel (I) sind solche, in denen M fiur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind
sowohl B- als auch 4-Natriumdisilikate Na,Si,Og-yH,O bevorzugt.

Die erfindungsgeméBen Mittel oder Geruststoffkombinationen kénnen auch Mischungen aus Zeolith und den kri-
stallinen Schichtsilikaten der allgemeinen Formel (l) enthalten, wobei das Mischungsverhalinis beliebig ist. Vorzugs-
weise wird jedoch Zeolith entweder allein oder in einem Gewichtsverhaltnis Zeolith zu kristallinem Schichtsilikat (1) von
10:1 bis 1:3 und insbesondere von 3:1 bis 1:1 eingesetzt.

Die erfindungsgemaBen Mittel oder Geruststoffkombinationen enthalten dabei die Geruststoffe Zeolith und/oder
kristalline Schichtsilikate (1) und die Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz
oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen vorteilhafterweise in einem Gewichtsverhalinis von 20:1 bis 1:
1, vorzugsweise von 10:1 bis 1,5:1 und insbesondere von 5:1 bis 1,5:1.

Die erfindungsgemafBen Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere die Textilwaschmittel, liegen vorzugsweise
in granularer Form vor. Vorteilhafte Mittel enthalten 15 bis 50 Gew.-% Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate (I) und
1 bis 20 Gew.-% Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekil, wobei solche Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbon-
sauresalze bevorzugt sind, in denen jedes Kohlenstoffatom, das keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe
aufweist. Besonders bevorzugt sind Mittel, welche 18 bis 40 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, Zeolith enthalten,
wobei das Gewichtsverhalinis Zeolith zu Polyhydroxydicarbonsdure bzw. Polyhydroxydicarbonsduresalz oder Mi-
schungen aus diesen Sauren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1: 1, vorzugsweise 10: 1 bis 1,5: 1 und insbesondere 5 : 1
bis 1,5 : 1 betragt. Dabei sind insbesondere solche Mittel mit Vorteilen behaftet, welche 2 bis 15 Gew.-% und vorzugs-
weise 4 bis 12 Gew.-% Galactarsdure bzw. Galactarsauresalz, Glucarsaure bzw. Glucars&duresalz oder Mischungen
aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten.

Die erfindungsgemé&Ben Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen zwar noch weitere lbliche Gerlststoffe und Kom-
plexbildner, beispielsweise Phosphonate, die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauren,
wie Citronensé&ure, Adipinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Aminocarbonsduren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern
ein derartiger Einsatz aus &kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen und (co-)
polymere Polycarbonsduren bzw. Polycarboxylate wie die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacryl-
saure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekilmasse von 800 bis 150000 (auf S&ure bezogen), wobei ins-
besondere solche der Acrylsaure mit Methacryls&ure und der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure bevor-
zugt sind, zuséatzlich enthalten. Doch tragen diese zuséatzlich eingesetzten Geriiststoffe und Komplexbildner nicht weiter
zur signifikanten Verbesserung des Sekundarwaschvermdgens bei.

Phosphonate und zwar vorzugsweise die neutral reagierenden Natriumsalze von beispielsweise 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonat und Diethylentriaminpentamethylenphosphonat werden haufig als Enzym- oder Bleichstabilisatoren
in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% verwendet. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Primarwaschleistung sowie die
Bleichmittel- und Enzymstabilitét der erfindungsgemaBen Mittel durch den Einsatz von Phosphonaten nicht erhéht
werden. Das Sekundarwaschvermdgen der erfindungsgeméaen Mittel ist durch den Einsatz der Polyhydroxydicarbon-
sauren bzw. deren Salze derart gestiegen, daB auf den Einsatz von Phosphonaten ohne LeistungseinbuB3en verzichtet
werden kann. Daher sind Mittel bevorzugt, die keine Phosphonate enthalten. Dasselbe gilt fur die Ublicherweise in
Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten genannten (co-)polymeren Polycarbonsauren bzw. Polycarboxylate, ins-
besondere fur die Copolymeren der Acrylsdure mit Maleins&ure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-
% Maleinsaure enthalten und deren relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, im allgemeinen 5000 bis 200000,
vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbesondere 50000 bis 100000, betragt. Daher sind auch Mittel bevorzugt, die
keine (co-)polymeren Polycarbonsauren bzw. Polycarboxylate enthalten. Insbesondere sind solche Mittel bevorzugt,
die weder Phosphonat noch (co-)-polymere Polycarboxylate enthalten.
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Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen Mittel, die als Komplexbildner Polyhydro-
xydicarbonsduren, Polyhydroxydicarbonsauresalze oder Mischungen aus diesen enthalten, im Vergleich zu einem
Mittel, das anstelle der erfindungsgemanen Komplexbildner Polyhydroxytricarbonséuren bzw. Polyhydroxytricarbon-
sauresalze wie Citronensaure bzw. Citrat enthalt, bei gleichbleibender Primarwaschleistung eine signifikant hdhere
Sekundarwaschwirkung aufweisen. Durch den zusatzlichen Einsatz von Citronenséure bzw. Citrat werden dabei keine
weitergehenden signifikanten Verbesserungen des Sekundarwaschvermdgens erzielt, so da3 besonders bevorzugte
Mittel frei von Citronensé&ure bzw. Citrat sind.

Die erfindungsgeméaBen Geriiststoffkombinationen kénnen noch weitere Bestandteile enthalten, beispielsweise
anorganische, in Wasser alkalisch oder neutral reagierende Salze. Insbesondere ist es jedoch bevorzugt, daB die
Geriststoffkombinationen mit flissigen bis wachsartigen Komponenten, beispielsweise Silikondlen und Paraffinélen,
vorzugsweise jedoch mit nichtionischen Tensiden bespriiht sind.

AuBer den genannten Inhaltsstoffen kénnen die erfindungsgemanen Mittel bekannte, in Wasch- und Reinigungs-
mitteln Ublicherweise eingesetzie Zusatzstoffe, beispielsweise Tenside, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, in Wasser
alkalisch reagierende Salze, Léslichkeitsverbesserer wie herkdmmliche Hydrotrope oder Polyalkylenglykole, beispiels-
weise Polyethylenglykole, Schauminhibitoren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, geringe Mengen an
neutralen Fillsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, Tribungsmittel oder Perlglanzmittel enthalten.

Der Gehalt der Mittel an anionischen und nichtionischen Tensiden einschlieBlich Seife betragt vorzugsweise 10
bis 35 Gew.-%, vorteilhafterweise 12 bis 28 Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%.

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen beispielsweise Cq4-C, 3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemi-
sche aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C;5-C4g-Monoole-
finen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlie-
Bende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukie erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfo-
nate, die aus C,5-C,g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester von o-Sulfofettsauren (Estersulfonate). Insbe-
sondere kommen hierbei Ester von o-Sulfofettsduren, die durch a-Sulfonierung der Alkylester von Fettsauren pflanz-
lichen und/oder tierischen Ursprungs mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsduremolekiil und nachfolgende Neutralisation zu
wasserloslichen Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es sich hierbei um die a.-sulfonier-
ten Ester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesattigten
Fettsauren, beispielsweise Olsaure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberhalb etwa 2 bis 3 Gew.-
%, vorhanden sein kdnnen. Insbesondere sind o-Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr
als 4 C-Atomen in der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und Butylester. Mit
besonderem Vorteil werden die Methylester der a-Sulfofettsduren (MES) eingesetzt. Weitere geeignete Aniontenside
sind die durch Esterspaltung der a-Sulfofettsdurealkylester erhaltlichen a-Sulfofettsauren bzw. ihre Di-Salze. Die Mo-
no-Salze der a-Sulfofettsdurealkylester fallen schon bei ihrer gro3technischen Herstellung als wéaBrige Mischung mit
begrenzten Mengen an Di-Salzen an. Auch Mischungen von Mono-Salzen und Di-Salzen mit weiteren Tensiden, bei-
spielsweise mit Alkylbenzolsulfonat, sind bevorzugt.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern sind die Mo-
no-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung durch ein
Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsdure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten
werden. Bevorzugte sulfierte Fetts&ureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigien Fettsauren mit 6
bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsdure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure,
Palmitinsaure, Stearinsdure oder Behensdure. Geht man dabei von Fetten und Olen, also natiirlichen Gemischen
unterschiedlicher Fetisaureglycerinester aus, so ist es erforderlich, die Einsatzprodukie vor der Sulfierung in an sich
bekannter Weise mit Wasserstoff weitgehend abzuséttigen, d.h. auf lodzahlen kleiner 5, vorteilhafterweise kleiner 2
zu harten. Typische Beispiele geeigneter Einsatzstoffe sind Palmél, Palmkerndl, Palmstearin, Olivendl, Rubdl, Kori-
anderdl, Sonnenblumendl, Baumwollsaatdl, ErdnuBél, Leindl, Lardél oder Schweineschmalz. Aufgrund ihres hohen
natlrlichen Anteils an gesattigten Fettsduren hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft erwiesen, von Kokosél, Palm-
kerndl oder Rindertalg auszugehen. Die Sulfierung der geséttigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder
der Mischungen aus Fettsdureglycerinestern mit lodzahlen kleiner 5, die Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen
enthalten, erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieBender Neutralisie-
rung mit waBrigen Basen, wie sie in der internationalen Patentanmeldung WO 91/9009 angegeben ist.

Die Sulfierprodukte stellen ein komplexes Gemisch dar, das im wesentlichen Mono-, Di- und Triglyceridsulfonate
mit a-standiger und/oder innenstandiger Sulfonsauregruppierung enthalt. Als Nebenprodukie bilden sich sulfonierte
Fettsduresalze, Glyceridsulfate, Glycerinsulfate, Glycerin und Seifen. Geht man bei der Sulfierung von gesattigten
Fetts&duren oder geharteten Fettsdureglycerinestergemischen aus, so kann der Anteil der o-sulfonierten Fettsaure-
Disalze je nach Verfahrensflihrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragen.

Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C,,-Cg-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxi-
dation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Die Sulfonatgruppe ist dabei lber die



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 656 051 B2

gesamte Kohlenstoffkette statistisch verteilt, wobei die sekundaren Alkansulfonate Uberwiegen.

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen natirlichen und
synthetischen Ursprungs, insbesondere aus Fettalkoholen, z.B. aus Talgfettalkohol, Oleylalkohol, Lauryl-, Myristyl-,
Cetyl- oder Stearylalkohol, oder den C,4-C5q-Oxoalkoholen, und diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange.
Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte
Cg4-C44-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid, sind geeignet. Bevorzugte Fettalkylsulfate leiten sich von
aus Kokosdl, Palm- und Palmkerndél gewonnenen Fettalkoholgemischen, die zusatzlich noch Anteile an ungesattigten
Alkoholen, z.B. an Oleylalkohol, enthalten kénnen, ab. Eine bevorzugte Verwendung finden dabei Gemische, in denen
der Anteil der Alkylreste zu 50 bis 70 Gew.-% auf C45, zu 18 bis 30 Gew.-% auf C44, zu 5 bis 15 Gew.-% auf C4g, unter
3 Gew.-% auf G4 und unter 10 Gew.-% auf C,g verteilt sind.

Ebenso bevorzugte Aniontenside sind die Salze der Alkylsulfobernsteinsdure, die auch als Sulfosuccinate oder
als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinséure mit Al-
koholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuc-
cinate enthalten Cg- bis C,g-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate
enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die flr sich betrachtet nichtionische
Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich
von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt.

Bevorzugte granulare Wasch- und Reinigungsmittel enthalten als anionische Tenside Alkylbenzolsulfonate und/
oder Alkylsulfat, vorzugsweise Fettalkylsulfat, und/oder sulfierte Fetts&ureglycerinester, wobei das Gewichtsverhaltnis
sulfierte Fetts&ureglycerinester zu Alkylbenzolsulfonat und/oder Alkylsulfat 1: 9 bis 4 : 1 und insbesondere 2 : 5 bis
2 1 betragt.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 8 und insbe-
sondere von 0,5 bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind geséttigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurins&ure,
Myristinsaure, Palmitinsaure oder Stearins&dure, sowie insbesondere aus natlrlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palm-
kern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu
50 bis 100 Gew.-% aus geséttigten C,o-Coy-Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olséureseife zusammenge-
setzt sind.

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als 10sliche Salze
organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze vor.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die granularen Wasch- und Reinigungsmittel zusatzlich
zu den anionischen Tensiden auch nichtionische Tenside, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere
in Mengen von 2 bis 12 Gew.-%, enthalten.

Als nichtionische Tenside dienen vorzugsweise flissige ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole, die sich von
primaren Alkoholen mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Alkylenoxid ablei-
ten, in denen der Alkoholrest linear oder in 2-Stellung methylverzweigt sein kann, beziehungsweise lineare und me-
thylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbeson-
dere sind jedoch lineare Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt, wie z.B.
aus Kokos-, Talgfett- oder Oleylalkohol. Insbesondere werden C;5-C44-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C4-C;-Alkohol
mit 7 EO, C45-C5-Alkohole mit 3 EOQ, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C45-C4g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen
aus diesen, wie Mischungen aus C;5-C4-Alkohol mit 3 EQ und C,5-C,g-Alkohol mit 5 EO eingesetzt.

Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung
auf (narrow range ethoxylates, NRE). Insbesondere sind Alkoholethoxylate bevorzugt, die durchschnittlich 2 bis 8
Ethylenoxidgruppen aufweisen.

AuBerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G), einge-
setzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis
22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-
Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und
Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10.

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der granularen Mittel sind wasserldsliche anorganische Salze wie Bicarbonate,
Carbonate, amorphe oder kristalline Silikate oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und
Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na,O : SiO, von 1 : 1 bis 1 : 4,5, vorzugsweise von
1:2bis 1: 3,5, eingesetzt. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-%, vorzugs-
weise zwischen 2 und 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind jedoch Mittel, die Na-
trium- und/oder Kaliumcarbonat in Mengen bis etwa 20 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 2 und 15 Gew.-% und
insbesondere zwischen 5 und 14 Gew.-% enthalten.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetra-
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hydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispiels-
weise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Per-
sauren, wie Perbenzoate, Peroxaphthalate, Diperazelainsdure oder Diperdodecandisdure. Der Gehalt der Mittel an
Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise
Perboratmonohydrat eingesetzt wird.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen
Bleichaktivatoren in die Préaparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfir sind mit H;O, organische Perséuren bildende
N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, ferner Carbons&ureanhydride und Ester
von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem Ub-
lichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. Besonders
bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin und 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-
1,3,5-triazin.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelésten Schmutz in der Flotte suspendiert zu
halten und so das Vergrauen zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise die wasserldéslichen Salze polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbons&uren oder
Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der
Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen
sich l6sliche Starkepréparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke,
Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Carboxymethylcellulose (Na-
Salz), Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon, beispielsweise in
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

Das Schaumvermdgen der Tenside 148t sich durch Kombination geeigneter Tensidtypen steigern oder verringern;
eine Verringerung I8t sich ebenfalls durch Zusé&tze nichttensidartiger Substanzen erreichen. Ein verringertes Schaum-
vermdgen, das beim Arbeiten in Maschinen erwilnscht ist, erreicht man vielfach durch Kombination verschiedener
Tensidtypen, z.B. von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit nichtionischen Tensiden und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigt
die schaumdampfende Wirkung mit dem Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsauresalzes an. Als schauminhibie-
rende Seifen eignen sich daher solche Seifen natirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C,¢-
Coy-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane
und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und
deren Gemische mit silanierter Kieselsaure. Mit Vorteil werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren
verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an eine
granulare, in Wasser l6sliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden.

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemische
in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subitilis, Bacillus licheniformis
und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ
und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,2 bis etwa
2 Gew.-% betragen. Die Enzyme kdénnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen.

Zusétzlich kénnen die Mittel Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise kdnnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumfor-
miat eingesetzt werden. Mdglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit 16slichen Calciumsalzen und einem Cal-
ciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2-Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Besonders vorteilhaft ist
jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Bors&ure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallbo-
raten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3zBOg), der Metaborsaure (HBO,) und der Pyroborséure (Tetraborséure
H,B,O-).

Die Mittel kénnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze
enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-amino)stilben-2,2'-disulfon-
saure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufhel-
ler vom Typ des substituierten 4,4'-Distyryl-diphenyls anwesend sein, z.B. die Verbindung 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfosty-
ryl)-diphenyl. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden. Es wurde auf3erdem gefunden,
dafB einheitlich weiBe Granulate erhalten werden, wenn die Mittel auBer den lblichen Aufhellern in Gblichen Mengen,
beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen,
beispielsweise 106 bis 10-3 Gew.-%, vorzugsweise um 10°° Gew.-%, eines blauen Farbstoffs enthalt. Ein besonders
bevorzugter Farbstoff ist Tinolux(R) (Handelsprodukt der Ciba-Geigy).

Die erfindungsgemafen granularen Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen ein Schittgewicht zwischen etwa 300
und 1100 g/l aufweisen. Dabei werden Granulate bevorzugt, die ein Schittgewicht oberhalb 450 g/l, insbesondere
zwischen 500 und 1100 g/l aufweisen.

Sowohl die erfindungsgemaBen Geriiststoffkombinationen als auch die erfindungsgemaBen Wasch- und Reini-
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gungsmittel kénnen in an sich ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Extrudieren und/oder durch
Spriihtrocknung einer waBrigen Aufschlammung und gegebenenfalls anschlieBende Zumischung von temperaturemp-
findlichen Komponenten hergestellt werden. Im Falle der Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen dabei separat herge-
stellte Geriiststoffkombinationen in Form eines sprihgetrockneten oder granulierten Compounds als Zumischkompo-
nente zu anderen granularen Bestandteilen des Wasch- und Reinigungsmittels eingesetzt werden. Ebenso ist es még-
lich, die Geriiststoffe und Komplexbildner einzeln in an sich tblicher Weise und beliebiger Reihenfolge in die Mittel
einzuarbeiten.

Beispiele

Es wurden granulare Waschmittel nachstehender Zusammensetzung (Vergleichsbeispiele V1 bis V3 sowie erfin-
dungsgemaBe Mittel M1/1 bis M2/2) in herkdmmlicher Weise durch Sprihtrocknung hergestellt und getestet. Dabei
wurden die Bestandteile Perborat, Bleichaktivator und Enzym-Granulat sowie die Komplexbildner einschlieBlich des
copolymeren Polyacrylats und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) im Vergleichsbeispiel V3 nachtraglich zu-
gemischt.

Basis-Zusammensetzung (in Gew.-Teilen)

Natriumdodecylbenzolsulfonat 7,5

C,5-C,g-Fettsaureseife 1,5

C,5-C,g-Fettalkohol mit 5 EO 4,5

Talgfettalkohol mit 5 EO 0,8

Zeolith 25,0

Natriumcarbonat 13,2

Natriumsilikat (1:2) 3,5

Magnesiumsilikat 1,0

Perborattetrahydrat 25,0

Tetraacetylethylendiamin 3,0

CMC/MC 0,8

opt. Autheller 0,2

Enzym-Granulat 1,5

Silikondl 0,5

Wasser 7,5

Natriumsulfat (und andere Salze aus Lésungen) 4,0

Zusatz an Komplexbildnern:

V1 Trinatriumcitrat-dihydrat 5,0
M1/1 Galactarsaure-dinatriumsalz 5,0
M2/1 D-Glucarsaure-monokaliumsalz 5,0
V2 Trinatriumcitrat-dihydrat 10,0
M1/2 | Galactarsaure-dinatriumsalz 10,0
M2/2 | D-Glucarsaure-monokaliumsalz 10,0
V3 Sokalan CP5 (R) (Copolymeres der Acrylsaure mit Maleinsaure, Handelsprodukt der BASF) 4,0
HEDP 0,5

Die Prufung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen
mit 3,5 kg sauberer Flllwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe zum Teil mit Ublichen Test-
anschmutzungen impragniert war (zur Prifung des Primarwaschvermdgens) und zum Teil aus weiBem Gewebe be-
stand (zur Priifung des Sekundarwaschvermoégens). Als weiBe Testgewebe wurde Streifen aus standardisiertem
Baumwollgewebe (Waschereiforschungsanstalt Krefeld; WFK), Nessel (BN), Wirkware (Baumwolltrikot; B) und Frot-
tiergewebe (FT) verwendet. Waschbedingungen: Leitungswasser von 23 °d (&quivalent 230 mg Ca0/l), eingesetzte
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Waschmittelmenge pro Mittel und Maschine 146 g, Waschtemperatur 25 bis 90 °C (Aufheizzeit 60 Minuten, 15 Minuten
bei 90 °C), Flottenverhalinis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 4maliges Nachspulen mit
Leitungswasser, Abschleudern und Trocknen.

Die Primarwaschleistungen der Mittel V1 bis V3 sowie M1/1 bzw. M1/2, M2/1 bzw. M2/2 waren vergleichbar. Auch
bei der Vergrauung der Gewebe wurden keine signifikanten Unterschiede erzielt.

Nach 25 Waschzyklen wurde der Aschegehalt der Textilproben quantitativ bestimmt. Die erfindungsgeméaBen Mittel
M1/1 bzw. M1/2, M2/1 bzw. M2/2 zeigten im Durchschnitt Uber alle Textilgewebe bessere Aschegehalte als die Ver-
gleichsbeispiele V1 bis V3.

Analoge Ergebnisse wurden mit Mitteln erzielt, die durch Granulierung oder Extrusion hergestellt wurden und/oder
eine andere Tensidbasis enthielten.

Gew.-% Asche
FT BN B WFK 0
Anfangswert | 0,25 | 0,46 | 0,19 0,99 0,47
Vi 2,75 | 4,61 1,94 | 8,83 | 4,53
M1/1 0,97 | 1,11 0,41 3,20 1,42
M2/1 0,85 | 0,72 | 0,51 2,17 1,06
V2 273 | 369 | 1,70 | 7,81 3,98
M1/2 1,17 | 1,07 | 0,64 | 3,27 1,53
M2/2 1,131 0,80 | 063 | 2,72 1,32
V3 1,22 1 1,76 | 234 | 6,09 | 2,85

Gew.-% Gesamtinkrustation
B WFK 0
Anfangswert 1,99 2,69 2,34
Vi 9,10 15,44 | 12,52
M1/1 2,80 6,05 4,42
M2/1 2,16 4,50 3,33
V2 7,90 13,60 | 10,75
M1/2 2,69 6,05 4,37
M2/2 2,18 4,87 3,52
V3 3,78 8,81 6,29

Bei der Bestimmung der Aschen wird durch die Verbrennung organischer Bestandteile Ublicherweise ein niedri-
gerer Wert erhalten als der eigentlichen Inkrustation entspricht. Zur Kontrolle wurde daher auch die Gesamtinkrustation
bestimmt (1. Wagung des unbehandelten Gewebes , 2. Wagung des Gewebes nach 25 Waschzyklen, 3. Wagung des
Gewebes nach Extraktion mit EDTA, 4. Bestimmung der sogenannten "I6slichen Asche" aus der Differenz der Wagun-
gen 2. und 3., 5. Veraschung des extrahierten Gewebes zur Bestimmung der Restasche. 6. Bestimmung der Gesamt-
inkrustation (Summe aus Iéslicher Asche und Restasche)).

Patentanspriiche
1. Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere ein Textilwaschmittel, enthaltend als phosphatfreie Geruststoffe Zeo-

lith und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi,O,,, 1-yH-O, wobei M Natrium oder Was-
serstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und Komplexbildner, dadurch gekenn-
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zeichnet, daB3 es die Geruststoffe in Mengen von 15 bis 60 Gew.-% und Komplexbildner ausgewahlt aus Polyhy-
droxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalzen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hy-
droxy-Gruppen pro Molekil oder Mischungen aus diesen Sduren und/oder Salzen enthalt, wobei das Gewichts-
verhalinis Geruststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsduresalz oder Mischungen aus
diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt, mit der MaBgabe, daB als Komplexbildner keine Weinsaure
oder Weinsauresalze enthalten sind.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 es 15 bis 50 Gew.-% Zeolith und/oder kristalline Schicht-
silikate und 1 bis 20 Gew.-% Polyhydroxydicarbonséuren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Koh-
lenstoffatomen enthalt, wobei jedes Kohlenstoffatom, welches keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe
aufweist.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 es 10 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 28 Gew.-
% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-% anionische und nichtionische Tenside einschlieBlich Seife, 18 bis 40 Gew.-
%, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, Zeolith enthalt, wobei das Gewichtsverhélinis Zeolith zu Polyhydroxydicar-
bonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1 :
1, vorzugsweise 10: 1 bis 1,5: 1 und insbesondere 5: 1 bis 1,5 : 1 betragt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 es 2 bis 15 Gew.-% und vorzugsweise 4
bis 12 Gew.-% Galactarsaure bzw. Galactarsduresalz. Glucarsdure bzw. Glucarsduresalz, oder Mischungen aus
diesen Sauren und/oder Salzen enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es keine Phosphonate enthélt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 es keine (co)polymeren Polycarbonsduren
bzw. Polycarboxylate enthalt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es kein Citrat enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es Natriumcarbonat und/oder Kaliumcar-
bonat in Mengen von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 14 Gew.-% enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 es ein Schitigewicht zwischen 300 und
1100 g/l, vorzugsweise zwischen 500 und 1000 g/l aufweist.

Geriststoffkombination, enthaltend Geruststoffe und einen Komplexbildner, dadurch gekennzeichnet, daB als Ge-
ruststoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel (1) NaMSi,O,, , 1-yH>O, wobei M Na-
trium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und als Komplexbildner
Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbons&uresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens
2 Hydroxy-Gruppen pro Molekil oder Mischungen aus diesen Sduren und/oder Salzen enthalten sind und das
Gewichtsverhalinis Geriiststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischun-
gen aus diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt, mit der MaBgabe, daf3 als Komplexbildner nicht
Weinsaure oder Weinséuresalz enthalten ist.

Gerlststoffkombination nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf3 Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Poly-
hydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten sind, welche an jedem Kohlenstoffatom, das
keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe aufweist, wobei das Gewichtsverhalinis Geriiststoffe, insbeson-
dere Zeolith, zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsduresalz oder Mischungen aus diesen S&u-
ren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1: 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 1,5 : 1 und insbesondere 5: 1 bis 1,5 : 1 betrégt.

Geriststoffkombination nach Anspruch 10 oder 11 dadurch gekennzeichnet, daf3 als Polyhydroxydicarbonsaure
bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz Galactarsdure bzw. Galactarsauresalz, Glucarsdure bzw. Glucarsduresalz,

oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten sind.

Gerlststoffkombination nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Geruststoffkom-
bination mit fllissigen bis wachsartigen Komponenten, vorzugsweise mit Niotensiden, bespriht ist.

Verfahren zur Herstellung einer Geriiststoffkombination, enthaltend als Geruststoffe Zeolith und/oder kristalline
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Schichtsilikate der allgemeinen Formel (1) NaMSi, O, , -yH>O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und als Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsauren bzw.
Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekil
oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Gerlststoffkombination
durch Mischen, Granulieren und/oder durch Spriihtrocknung hergestellt wird, mit der MaBgabe, daB als Komplex-
bildner nicht Weinsaure oder Weinsauresalz eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels geman einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch Spriihtrocknung hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels geman einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch ein Granulier- oder Extrudierverfahren hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels geman einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Geriststoffkombination aus Zeolith und/oder kristallinen Schichtsilikaten der
allgemeinen Formel (1) NaMSi,O,,¢-yH,O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1.9 bis 4
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalzen mit 4 bis
6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen
in Form eines spriihgetrockneten oder granulierten Compounds als Zumischkomponente zu anderen granularen
Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt wird.

Claims

A detergent, more particularly a laundry detergent, containing zeolite and/or crystalline layer silicates correspond-
ing to general formula (1): NaMSi,O,,. 1-YH>O, where M is sodium or hydrogen, x is a number of 1.9to 4 and y is
a number of 0 to 20, as phosphate-free builders together with complexing agents, characterized in that it contains
the builders in quantities of 15 to 60% by weight and complexing agents selected from polyhydroxydicarboxylic
acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per
molecule or mixtures of these acids and/or salts, the ratio by weight of builders to polyhydroxydicarboxylic acid or
polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 30:1 to 1:1, with the proviso that
no tartaric acid or tartaric acid salts is/are present as complexing agents.

A detergent as claimed in claim 1, characterized in that it contains 15 to 50% by weight of zeolite and/or crystalline
layer silicates and 1 to 20% by weight of polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts con-
taining 4 to 6 carbon atoms, each carbon atom that does not carry a carboxyl group bearing a hydroxy group.

A detergent as claimed in claim 1 or 2, characterized in that it contains 10 to 35% by weight, preferably 12 to 28%
by weight and more preferably 15 to 25% by weight of anionic and nonionic surfactants, including soap, and 18 to
40% by weight and preferably 20 to 35% by weight of zeolite, the ratio by weight of zeolite to polyhydroxydicarboxylic
acid or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 20:1 to 1:1, preferably 10:
1 to 1.5:1 and more preferably 5:1 to 1.5:1.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that it contains 2 to 15% by weight and preferably
4 to 12% by weight of galactosaccharic acid or galactosaccharic acid salt, glucaric acid or glucaric acid salt or
mixtures of these acids and/or salts.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that it does not contain any phosphonates.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that it does not contain any (co)polymeric polycar-
boxylic acids or polycarboxylates.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that it does not contain any citrate.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that it contains sodium carbonate and/or potassium
carbonate in quantities of 2 to 15% by weight and preferably in quantities of 5 to 14% by weight.

A detergent as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that it has an apparent density of 300 to 1100 g/l
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and preferably 500 to 1000 g/l.

A builder combination containing builders and a complexing agent, characterized in that it contains zeolite and/or
crystalline layer silicates corresponding to general formula (1): NaMSi,O,, ., 1-yH-0O, where Mis sodium or hydrogen,
X is a number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, as builders and polyhydroxydicarboxylic acids or polyhy-
droxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule or mixtures
of these acids and/or salts as complexing agents, the ratio by weight of builders to polyhydroxydicarboxylic acid
or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 30:1 to 1:1, with the proviso that
it does not contain tartaric acid or a tartaric acid salt as complexing agent.

A builder combination as claimed in claim 10, characterized in that it contains polyhydroxydicarboxylic acids or
polyhydroxydicarboxylic acid salts with 4 to 6 carbon atoms which contain a hydroxy group at each carbon atom
that does not carry a carboxyl group, the ratio by weight of builders, more particularly zeolite, to polyhydroxydicar-
boxylic acid or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 20:1 to 1:1, preferably
10:1 to 1.5:1 and more preferably 5:1 to 1.5:1.

A builder combination as claimed in claim 10 or 11, characterized in that it contains galactosaccharic acid or ga-
lactosaccharic acid salt, glucaric acid or glucaric acid salt or mixtures of these acids and/or salts as the polyhy-
droxydicarrboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts.

A builder combination as claimed in any of claims 10 to 12, characterized in that the builder combination is sprayed
with liquid to wax-like components, preferably with nonionic surfactants.

A process for the production of a builder combination containing zeolite and/or crystalline layer silicates corre-
sponding to general formula (1): NaMSi,O,,, 1-yH-O, where M is sodium or hydrogen, x is a number of 1.9 to 4 and
y is a number of O to 20, as builders and polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts with
4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule or mixtures of these acids and/or salts as com-
plexing agents, characterized in that the builder combination is produced by mixing, granulation and/or by spray
drying, with the proviso that neither tartaric acid nor a salt thereof is used as complexing agent.

A process for the production of the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the
granules are produced by spray drying.

A process for the production of the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the
granules are produced by granulation or extrusion.

A process for the production for the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the
builder combination of zeolite and/or crystalline layer silicates corresponding to general formula (1): NaMSi,O,,, 1
yH,O, where M is sodium or hydrogen, x is & number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, and polyhydroxy-
dicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy
groups or mixtures of these acids and/or salts is used in the form of a spraydried or granulated compound for
mixing with other granular constituents of detergents.

Revendications

Agent de lavage et de nettoyage, en particulier agent de lavage pour les textiles contenant comme adjuvants sans
phosphates, de la zéolithe et/ou des silicates lamellaires cristallins de la formule générale (1) NaMSi,O,, ¢ YH-O,
dans laquelle M représente le sodium ou I'hydrogéne, x, un nombre de 1,9 & 4 et y, un nombre de 0 a 20, ainsi
que des complexants, caractérisé en ce qu'il renferme les adjuvants en proportions de 15 & 60 % en poids et des
complexants sélectionnés parmi des acides ou des sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 & 6
atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxyle par molécule, ou des mélanges de ces acides et/ou sels, le
rapport pondéral entre les adjuvants et 'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les mélanges de ces
acides et/ou sels étant compris entre 30:1 et 1:1, & condition que I'acide ou le sel d'acide tartrique ne soit pas
contenu comme agent complexant.

Agent selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient 15 & 50 % en poids de zéolithe et/ou de silicates
lamellaires cristallins et 1 & 20 % en poids d'acides ou de sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

11.

12.

13.

14.

15.

EP 0 656 051 B2

a 6 atomes de carbone, chaque atome de carbone, qui ne porte pas de groupe carboxyle présentant un groupe
hydroxyle.

Agent selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'il contient 10 & 35 % en poids, de préférence 12 4 28 %
en poids et, en particulier, 15 a 25 % en poids de surfactifs anioniques et non ioniques, y compris du savon, 18 a
40 % en poids, de préférence 20 a 35 % en poids de zéolithe, le rapport pondéral entre la zéolithe et I'acide ou le
sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les mélanges de ces acides ou sels, atteignant 20:1 a 1:1, de préférence
10:1 & 1,5:1 et, en particulier, 5:1 a2 1,5:1.

Agent selon une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'il contient 2 & 15 % en poids et, de préférence, 4
a 12 % en poids d'acide ou de sel d'acide galactarique, d'acide ou de sel d'acide glucarique ou de mélanges de
ces acides et/ou sels.

Agent selon une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce qu'il ne contient pas de phosphonates.

Agent selon une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu'il ne contient pas d'acides polycarboxyliques ni de
polycarboxylates (co-)polyméres.

Agent selon une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'il ne contient pas de citrate.

Agent selon une des revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'il contient du carbonate de sodium et/ou du car-
bonate de potassium en quantités de 2 & 15, de préférence, de 5 a 14 % en poids.

Agent selon une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu'il présente une densité en vrac comprise entre
300 et 1100 g/l, de préférence comprise entre 500 et 1000 g/l.

Association d'adjuvants contenant des adjuvants et un complexant, caractérisée en ce qu'elle contient comme
adjuvants, de la zéolithe et/ou des silicates lamellaires cristallins de la formule générale (1) NaMSi,O,,, 1 yH50,
dans laquelle M représente le sodium ou I'hydrogéne, x, un nombre de 1,9 4 4 ety, un nombre de 0 4 20, et comme
complexants, des acides ou des sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 & 6 atomes de carbone
et au moins 2 groupes hydroxyle par molécule, ou des mélanges de ces acides et/ou sels, et en ce que le rapport
pondéral entre les adjuvants et l'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les mélanges de ces acides
et/ou sels est compris entre 30:1 et 1:1, a condition que l'acide ou un sel d'acide tartrique ne soit pas contenu
comme agent complexant.

Association d'adjuvants selon la revendication 10, caractérisée en ce qu'elle contient des acides ou des sels d'aci-
des polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 & 6 atomes de carbone, qui présentent un groupe hydroxyle sur
chaque atome de carbone ne portant pas de groupe carboxyle, le rapport pondéral entre les adjuvants, en parti-
culier la zéolithe, et I'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les mélanges de ces acides ou sels,
atteignant 20:1 & 1:1, de préférence 10:1 & 1,5:1 et, en particulier, 5:1 a4 1,5:1.

Association d'adjuvants selon la revendication 10 ou 11, caractérisée en ce qu'elle contient comme acide ou sel
d'acide polyhydroxydicarboxylique, de 'acide ou du sel d'acide galactarique, de I'acide ou du sel d'acide glucarique
ou des mélanges de ces acides et/ou sels.

Association d'adjuvants selon une des revendications 10 & 12, caractérisée en ce que l'association d'adjuvants
est pulvérisée par des composants liquides a cireux, de préférence par des tensioactifs non ioniques.

Procédé de fabrication d'une association d'adjuvants contenant comme adjuvants, de la zéolithe et/ou des silicates
lamellaires cristallins de la formule générale (I) NaMSi,O,,, ¢ YH-O, dans laquelle M représente le sodium ou
I'nydrogéne, x, un nombre de 1,9 a4 4 et y, un nombre de 0 & 20, et comme complexants, des acides ou des sels
d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 & 6 atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxyle par
molécule, ou des mélanges de ces acides et/ou sels, caractérisé en ce que ladite association d'adjuvants est
fabriquée par mélangeage, granulation et/ou séchage par pulvérisation, & condition que l'acide ou un sel d'acide
tartrique ne soit pas contenu comme agent complexant.

Procédé de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformément & une des revendications
1 a9, caractérisé en ce que le granulé est fabriqué par séchage par pulvérisation.
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Procédé de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformément & une des revendications
1 a9, caractérisé en ce que le granulé est fabriqué par un procédé de granulation ou d'extrusion.

Procédé de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformément & une des revendications
1 a9, caractérisé en ce que l'association d'adjuvants constituée de zéolithe et/ou de silicates lamellaires cristallins
de laformule générale (1) NaMSi,O,, , 4 yH50O, dans laquelle M représente le sodium ou I'hydrogéne, x, un nombre
de 1,9a 4 ety, un nombre de 0 & 20, ainsi que d'acides ou de sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant
4 4 6 atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxyle, ou de mélanges de ces acides et/ou sels est mise en
oeuvre sous la forme d'un "compound" séché par pulvérisation ou granulé, comme composant d'addition par mé-
lange a d'autres constituants granulaire des agents de lavage et de nettoyage.
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