EP 1099 748 A2

Europdisches Patentamt

European Patent Office

(19) g)

(12)

Office européen des brevets

(43) Veroffentlichungstag:
16.05.2001 Patentblatt 2001/20

(21) Anmeldenummer: 00124048.0

(22) Anmeldetag: 04.11.2000

(11) EP 1 099 748 A2

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) Intcl.”: C11D 1/66

I/ C11D1/83

(84) Benannte Vertragsstaaten:
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU
MC NL PT SE TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL LT LV MK RO SI

(30) Prioritat: 13.11.1999 DE 19954831
(71) Anmelder: Henkel Kommanditgesellschaft auf

Aktien
40589 Diisseldorf (DE)

(72)

Erfinder:

* Ridhse, Wilfried, Dr.
40589 Diisseldorf (DE)

* Behler, Ansgar, Dr.
46240 Bottrop (DE)

¢ Sandkiihler, Peter, Dr.
48182 Erkelenz (DE)

¢ Paatz, Kathleen, Dr.

79650 Schopfheim (DE)

(54) Tensid-haltige Wasch- und Reinigungsmittel
(57) Es werden feste oder fliissige bis gelférmige
Wasch- und Reinigungsmittel beansprucht, die Tenside
und sonstige Waschmittelbestandteile enthalten und
dadurch gekennzeichnet sind, dafl mindestens ein Ten-

sid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsaure-
estern mit alkoxylierten Cg_,,-Alkoholen enthalten ist.
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EP 1 099 748 A2
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft feste oder flissige bis gelférmige Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend
Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, die Verwendung dieser Mittel zur Reinigung von harten Oberflachen
und zum Waschen von Textilien.

[0002] Die Tenside sind einer der wichtigsten Bestandteile in Wasch- und Reinigungsmitteln. Neben den herkémm-
lichen Seifen wurden eine Vielzahl von synthetischen Tensiden mit den unterschiedlichsten physikalischen Eigenschaf-
ten entwickelt, wie ionische, nichtionische oder ampothere Tenside. Diese Tenside unterscheiden sich in ihren "Aggre-
gatzustanden" bei Verarbeitungs- und Lagertemperatur in ihrer Loslichkeit in Wasser und in ihrer Affinitat zu den zu
reinigenden Substraten.

[0003] Anionische Tenside zeigen eine gute Affinitdt zu den zu reinigenden Substraten und eine hervorragende
Wasch- und Reinigungswirkung, was auf die Wechselwirkungen zwischen dem negativ geladenen anionischen Tensid
und den positiv geladenen Anschmutzungen zuriickzufiihren ist. Nachteilig ist jedoch, da® empfindliche Substrate,
insbesondere Textilien, beim haufigen Waschen mit anionischen Tensiden Schaden nehmen kénnen.

[0004] Die als "milde Tenside,, bekannten nichtionischen Tenside liegen in der Regel als Flussigkeiten vor. Die flus-
sigen nichtionischen Tenside eignen sich hervorragend als Lésungsmittel in flissigen Mitteln, sie bringen jedoch Pro-
bleme mit sich, wenn sie in feste Mittel eingearbeitet werden sollen, da sie zu einer Verschlechterung der Schittfahigkeit
dieser Mittel filhren kénnen. Die nichtionischen Tenside sind zwar in Wasser |6slich, bilden aber bei Kontakt mit Wasser
Gelphasen, die das Auflésen erschweren. Ferner ist jedoch die Affinitat wegen ihres ungeladenen hydrophilen Teils
zum zu reinigenden Substrat beziehungsweise zur Anschmutzung geringer als die der anionischen Tenside.

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Tenside zu finden, die schnell I16slich sind und beim
Lésen keine Gelphase bilden sowie eine gute Affinitdt zu den zu reinigenden Substraten haben.

[0006] Uberraschenderweise wurde festgestellt, daR die Ester von Di-, Tri- und Polycarbonsauren mit alkoxylierten
Fettalkoholen anionische Tenside darstellen, die eine gute Affinitat zum Substrat aufweisen, aber in dem Waschproze
verzogert zu einem alkoxylierten Fettalkohol und einer Di- beziehungsweise Polycarbonséure hydrolysieren, also zu
einem nichtionischen Tensid und zu Verbindungen, die Cobuildereigenschaften zeigen. Diese Ester stellen Flissig-
keiten dar, die sich sehr gut in feste Mittel einarbeiten lassen.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemaf feste oder fliissige bis gelférmige Wasch- und Rei-
nigungsmittel, enthaltend Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, dadurch gekennzeichnet, dall mindestens
ein Tensid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonséureestern mit alkoxylierten Cg_,,-Alkoholen enthalten ist.
[0008] Die erfindungsgemaf eingesetzten Ester der Di-, Tri- und Polycarbonsauren sind Verbindungen, die sich in
an sich bekannter Weise aus den Sauren mit den entsprechenden Alkoholen erhalten werden kénnen.

[0009] Beispiele fir die Di-, Tri- und Polycarbonsauren, die als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der erfin-
dungsgeman eingesetzten Ester verwendet werden kénnen, sind alle aliphatischen und aromatischen Carbonsauren
mit mindestens zwei Sauregruppen und gegebenenfalls mindestens einer Hydroxygruppe im Molekiil. Beispiele flr
aliphatische Di-, Tri- und Polycarbonséauren sind Apfelséure, Weinsaure, Citronensaure, Propantricarbonsaure, Mal-
einsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, usw. Beispiele flr geeignete aromatische Carbonsauren sind Phthalsaure,
Terephthalsaure, Trimellithsdure, Pyromellithsdure und Mellithsaure. Citronensaure wird besondersbevorzugt einge-
setzt, da Citronenséaure beziehungsweise dessen Salze Cobuildereigenschaften aufweisen und das erfindungsgeman
eingesetzte Tensid in diesem Fall zu einem nichtionischen Tensid und einem Cobuilder, also zwei waschaktiven Kom-
ponenten, hydrolysiert.

[0010] Die eingesetzten Alkohole sind alkoxylierte Cg_oo-Alkohole, die auch als nichtionische Tenside bekannt sind
und als Fettalkoholalkoxylate bezeichnet werden. Besonders geeignet sind alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte,
insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid
(EO) pro Mol Alkohol, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw.
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholen vorliegen.
Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-
Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt.
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C4,-C44-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-C44-
Alkohole mit 7 EO, C45-C45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,,-C,g-Alkohole mit 3 EO bis 7 EO und
Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,,-C,4-Alkohol mit 3 EO und C;,-Cg-Alkohol mit 7EO. Die angege-
benen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (nar-
row range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als
12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind (Talg-) Fettalkohole mit 14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.
[0011] Weiterhin kénnen die erfindungsgemafien Mittel alle tblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln enthal-
tenen Substanzen aufweisen, wie weitere Tenside, insbesondere anionische Tenside, und Buildersubstanzen, anor-
ganische Salze, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Vergrauungsinhibitoren, Schauminhi-
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bitoren, Silikondle, Soil-release-Verbindungen, Farbibertragungsinhibitoren, Salze von Polyphosphonséauren, opti-
sche Aufheller, Fluoreszenzmittel, Duftstoffe, Farbstoffe, Antistatika, Bligelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel,
Quell- und Schiebefestmittel, UV-Absorber oder deren Gemische enthalten sind.

[0012] Die erfindungsgemafien Mittel kénnen die Ester aus den Di-, Tri- und Polycarbonsduren mit alkoxylierten
Cg_oo-Alkoholen in einer Menge von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das fertige
Mittel enthalten.

[0013] Die Mittel kénnen neben den erfindungsgeman eingesetzten Estertensiden weitere Tenside ausgewahlt aus
den nichtionischen, anionischen, kationischen und amphoteren Tensiden enthalten.

[0014] Als nichtionische Tenside kommen z.B. nichtveresterte alkoxylierte Fettalkohole, Zuckertenside, insbeson-
dere Dialkyl- und Alkenyloligogliykoside und Polyhydroxyfettsaureamide, alkoxylierte Fettsauremethylester, und Amin-
oxide in Betracht.

[0015] Als Zuckertenside, die im Verfahrensschritt A eingesetzt werden kénnen, kommen insbesondere die Alkyl-
und Alkenyloliglycoside und Polyhydroxyfettsdureamide in Betracht.

[0016] Die Alkyl- und Alkenyloliglycoside haben die allgemeine Formel

R'0(G), ()

in der R einen priméren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten Alkyl-
oder Alkenylrest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fir eine Glyko-
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung
von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei
1,2 bis 1,4.

[0017] Als Polyhydroxyfettsdureamide kdnnen solche mit der Formel (Il) eingesetzt werden.

R3
I
R%-CO-N-[Z] (n

in der R2CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R3 fir Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit
3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht.

[0018] Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Gblicherweise durch reduktive
Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende
Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen. Hin-
sichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US-A-1,985,424, US-A-2,016,962 und US-
A-2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung WO-A-92/06984 verwiesen. Vorzugsweise leiten sich die Po-
lyhydroxyfettsdureamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose
ab.

[0019] Die Zuckertenside kdnnen in Form von wafirigen Lésungen, wie sie aus dem Herstellungsverfahren erhalten
werden, eingesetzt werden. Weitere Einsatzformen sind Granulate oder dampfgetrocknete Produkte.

[0020] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als
Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cq_43-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische
aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C4,_4g-Monoolefinen mit-
end-oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieende alka-
lische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus
C1,.1g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieender Hydrolyse bzw. Neutra-
lisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettséduren (Estersulfonate), z.B. die o-sulfonierten
Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren geeignet.

[0021] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern sind die
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem
Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsdure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsduren mit 6
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bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure, Myristinsdure, Laurinsaure,
Palmitinsaure, Stearinsdure oder Behenséaure.

[0022] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der
C4,-C4g-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko-
hol oder der C,,-C,y-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundéarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Wei-
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten
Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C4,-C4g-Al-
kylsulfate und C,,-C45-Alkylsulfate sowie C,4-C5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate sind geeignete Anion-
tenside.

[0023] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweig-
ten C;_54-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq_44-Alkohole mitim Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C45_1g-
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

[0024] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate
oder als Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsdure
mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sul-
fosuccinate enthalten Cg_45-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate
enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fir 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. Ebenso ist es
auch maoglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in derAlk(en)ylkette oder deren
Salze einzusetzen.

[0025] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsau-
reseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behen-
saure sowie insbesondere aus natlrlichen Fettsduren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Sei-
fengemische.

[0026] Die anionischen Tenside einschliellich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium-
salze sowie als |6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.
[0027] In den erfindungsgemaflen Wasch- und Reinigungsmittelformkdrpern kénnen alle tblicherweise in Wasch-
und Reinigungsmitteln eingesetzten Gerlststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, or-
ganische Cobuilder und -wo keine 6kologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen- auch die Phosphate.
[0028] Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi, O,, .1 - H,O, wo-
bei 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. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M
far Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch §-Natriumdisilikate Na,Si,Og
- YH,O bevorzugt.

[0029] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise
von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche I0severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften
aufweisen. Die Léseverzdgerung gegeniiber herkémmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch
Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rént-
genamorph" verstanden. Dies heil3t, daR die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenre-
flexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperi-
menten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dal die Produkte
mikrokristalline Bereiche der Gré3e 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compound-
ierte amorphe Silikate und Ubertrocknete rontgenamorphe Silikate.

[0030] Der feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/
oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind
jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-%
Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird
und durch die Formel
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nNa,O - (1-n)K,0 - Al, O, - (2 - 2,5)Si0, - (3,5 - 5,5) H,0

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Geruststoff in einem granularen Compound eingesetzt,
als auch zu einer Art "Abpuderung" der gesamten zu verpressenden Mischung verwendet werden, wobei Ublicherweise
beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere
TeilchengréRe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Memethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugs-
weise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0031] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen mdglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kom-
merziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium-
bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die
groRte Bedeutung.

[0032] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung firr die Alkalimetall(insbesondere Natrium-
und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorséuren, bei denen man Metaphosphorsduren (HPOs),, und Ortho-
phosphorsdure H3PO, neben hthermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei meh-
rere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen
in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0033] Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm3, Schmelzpunkt 60°) und als
Monohydrat (Dichte 2,04 gcm-3). Beide Salze sind weile, in Wasser sehr leicht I6sliche Pulver, die beim Erhitzen das
Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,07),
bei héherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NazP3;0g) und Maddrellsches Salz (siehe unten), Gbergehen.
NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und
die Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphos-
phat, KDP), KH,PO,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm3, hat einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter
Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO3),] und ist leicht I8slich in Wasser.

[0034] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na,HPO,, ist ein farbloses, sehr leicht wasser-
I6sliches kristallines Salz. Es existiertwasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm3, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol.
(Dichte 1,68 gcm-3, Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm-3, Schmelzpunkt
35° unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei stéarkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0;
Uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalésung unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphos-
phat), K;HPO,, ist ein amorphes, weilRes Salz, das in Wasser leicht 18slich ist.

[0035] Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, NasPO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine
Dichte von 1,62 gcm=3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20%
P,05) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,Os) eine Dichte von 2,536
gem-3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht I18slich und wird durch Eindampfen
einer L6ésung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder
dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO,, ist ein weies, zerflieRliches, kérniges Pulver der Dichte 2,56 gcm3, hat einen
Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I6slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von
Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die
leichter I8slichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenulber entsprechenden Natrium-Verbindungen viel-
fach bevorzugt.

[0036] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0-, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm-3,
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm-3, Schmelzpunkt 94° unter
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I6sliche Kristalle. Na,P,0-, entsteht
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stéchiometrischem
Verhaltnis umsetzt und die Lésung durch Versprihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze
und Hértebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,0-, exi-
stiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm3 dar, das in
Wasser I6slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt.

[0037] Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO,entstehen hthermol. Natrium- und Kaliumphosphate,
bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen, die Natrium-
bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in
Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle héheren
Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.

[0038] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NagP;0, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder
mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles, wasserldsliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(O)
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(ONa)-0O],-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund
32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistliindigem Erhitzen der Lésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure
mit Sodalésung oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspri-
hen entwéssert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 18st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche
Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP304, (Kaliumtripolyphosphat), kommt bei-
spielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lsung (> 23% P,05, 25% K50) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate
finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripoly-
phosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise,
wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO,), + 2 KOH — NazK,P30,, + H,0

[0039] Diese sind erfindungsgeman genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus
diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mi-
schungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat
und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgeman einsetzbar.

[0040] Als organische Cobuilder kénnen in den erfindungsgemalen Wasch- und Reinigungsmittelformk&rpern ins-
besondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsdure, Polyacetale, Dextrine,
weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nach-
folgend beschrieben.

[0041] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren
Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonséuren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Sau-
refunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinséure, Glutarsaure, Apfelséure,
Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein der-
artiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze
sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuk-
kersauren und Mischungen aus diesen.

[0042] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typi-
scherweise auch die Eigenschaft einer SGuerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren
und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsau-
re, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0043] Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekilimasse von 500 bis
70000 g/mol.

[0044] Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundséatzlich mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen
Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realisti-
sche Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polysty-
rolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren gemessenen Molmassen sind in
der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

[0045] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Léslichkeit kénnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Poly-
acrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen,
bevorzugt sein.

[0046] Geeignetsind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure
und der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl-
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleins&ure enthalten. lhre
relative Molekllmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000
bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0047] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kbnnen entweder als Pulver oder als walirige LOsung eingesetzt werden.
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3
bis 10 Gew.-%.

[0048] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kdnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise
Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsdure, als Monomer enthalten.

[0049] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono-
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mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinséure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten.

[0050] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryl-
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0051] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren. deren Salze oder
deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsduren bzw. deren Salze und Deri-
vate.

[0052] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Po-
lyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kénnen.
Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemi-
schen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0053] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach
Ublichen, beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid
mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein
gebrauchliches MaR fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeilRdextrine mit héheren Molmassen im Bereich
von 2000 bis 30000 g/mol.

[0054] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidati-
onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu
oxidieren. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid, wobei ein am Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt
kann besonders vorteilhaft sein.

[0055] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind
weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium-
oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und
Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei
3 bis 15 Gew.-%.

[0056] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sduregruppen enthalten.

[0057] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich
insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz
eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphos-
phonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagie-
renden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, ein-
gesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphos-
phonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdégen. Dementsprechend kann es, insbesondere
wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen,
oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0058] Daruber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden,
als Cobuilder eingesetzt werden.

[0059] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Diperdodecandisaure oder Phthaloiminopersauren
wie Phthaliminopercapronséaure. Vorzugsweise werden organische Persauren, Alkaliperborate und/oder Alkalipercar-
bonate, in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 Gew.-% eingesetzt.
[0060] Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren mit
vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe-
saure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atom-
zahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexa-
hydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glycolurile, insbesondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide,
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insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoy-
loxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Isatosaureanhy-
drid und/oder Bernsteinsdureanhydrid, Glycolid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly-
coldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE
196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen
Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pen-
taacetylglucose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenen-
falls N-alkyliertes Glucamin bzw. Gluconolacton, Triazol bzw. Triazolderivate und/oder teilchenférmige Caprolactame
und/oder Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den
internationalen Patentanmeldungen WO-A-94/27970, WO-A-94/28102, WO-A-94/28103, WO-A-95/00626, WO-A-
95/14759 und WO-A-95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-19616 769 bekannten
hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE-A-19616 770 sowie der interna-
tionalen Patentanmeldung WO-A-95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch
die aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren
kénnen eingesetzt werden. Ebenso kénnen Nitrilderivate wie Cyanopyridine, Nitrilquats und/oder Cyanamidderivate
eingesetzt werden. Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, Undecenoyloxyben-
zolsulfonat (UDOBS), Natriumdodecanoyloxybenzolsulfonat (DOBS), Decanoyloxybenzoesaure (DOBA, OBC 10)
und/oder Dodecanoyloxybenzolsulfonat (OBS 12) sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril (MMA). Derartige Bleichak-
tivatoren sind im Ublichen Mengenbereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%,
insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten.

[0061] Der Bleichaktivator kann in bekannter Weise mit Hillsubstanzen Gberzogen oder, gegebenenfalls unter Ein-
satz von Hilfsmitteln, insbesondere Methylcellulosen und/oder Carboxymethylcellulosen, granuliert oder extrudiert/
pelletiert worden sein und gewlinschtenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, enthalten, wobei der Farb-
stoff keine farbende Wirkung auf die zu waschenden Textilien hat. Vorzugsweise enthélt ein derartiges Granulat tber
70 Gew.-%, insbesondere von 90 bis 99 Gew.-% Bleichaktivator. Vorzugsweise wird ein Bleichaktivator eingesetzt, der
unter Waschbedingungen Peressigsaure bildet.

[0062] Zusatzlich zu den oben aufgefihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch die
aus den europaischen Patentschriften EP-A-0 446 982 und EP-A-0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleich-
verstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren
enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehéren insbesondere die aus der deut-
schen Patentanmeldung DE-A-195 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salen-
komplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die aus
der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-
Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-,
Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der
deutschen Patentanmeldung DE-A-196 20 411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Amminkomplexe,
die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416 438 beschriebenen Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europaischen Pa-
tentanmeldung EP-A-0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 392
592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in der europaischen Patentschrift EP-A-
0 443 651 oder den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 458 397, EP-A-0 458 398, EP-A-0 549 271, EP-A-0
549 272, EP-A-0 544 490 und EP-A-0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktiva-
toren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196
13 103 und der internationalen Patentanmeldung WO-A-95/27775 bekannt. Bleichverstarkende Ubergangsmetallkom-
plexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in Ublichen Mengen,
vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt.

[0063] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen,
Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glycosylhydrolasen und Gemische
der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie
protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glycosylhydrolasen
kénnen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weichheit des
Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farblbertragung kénnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt wer-
den.

[0064] Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis,
Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen
vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden
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Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus
Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden
Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch protease- und/oder lipasehaltige Mischungen bzw. Mischungen mit li-
polytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die
bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den
geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Ceilulasen
werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt wer-
den, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und
Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitaten
eingestellt werden.

[0065] Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispiels-
weise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 3 Gew.-% betragen.

[0066] Die erfindungsgeméafien Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen sowohl in fester als auch in flissiger bis gel-
férmiger Form vorliegen. Zu den festen Mitteln zéhlen z.B. Pulver, Granulate und auch verpresste Produkte, wie Form-
korper, z. B. Tabletten, die jeweils keine einheitlichen Produkte darstellen miissen, sondern aus einzelnen Komponen-
ten, sogenannten Compounds, bestehen kénnen. Sie kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden.

[0067] Liegen die erfindungsgemafen Mittel in flissiger bis gelférmiger Form vor, so kann es sich hierbei um was-
serige oder nichtwéasserige Systeme handeln. Die Herstellung von fliissigen bis gelférmigen Zubereitungen kann kon-
tinuierlich oder batchweise durch einfaches Vermischen der Bestandteile, ggf. bei erhdhter Temperatur erfolgen.
[0068] Ldosungsmittel, die in den flissigen bis gelférmigen Zusammensetzungen eingesetzt werden kénnen, stam-
men beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im
angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt
aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropyle-
ther, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-,
-ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder - ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl-, oder
-ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propy-
len-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel. Lésungsmittel kdnnen in den erfindungsgemaRen flus-
sigen bis gelférmigen Waschmitteln in Mengen zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, bevorzugt aber unter 15 Gew.-% und
insbesondere unterhalb von 10 Gew.-% eingesetzt werden.

[0069] ZurEinstellung der Viskositat kdnnen der erfindungsgemalen Zusammensetzung ein oder mehrere Verdicker
bzw. Verdickungssysteme zugesetzt werden. Die Viskositat der erfindungsgemafien Zusammensetzungen kann mit
Ublichen Standardmethoden (beispielsweise Brookfield-Viskosimeter RVD-VII bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) ge-
messen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5000 mPas. Bevorzugte Zusammensetzungen haben
Viskositaten von 200 bis 4000 mPas, wobei Werte zwischen 400 und 2000 mPas besonders bevorzugt sind.

[0070] Geeignete Verdicker sind anorganische oder polymere organische Verbindungen. Diese meist organischen
hochmolekularen Stoffe, die auch Quell(ungs)mittel genannt werden, saugen meist die Flissigkeiten auf und quellen
dabei auf, um schlielich in z&hflissige echte oder kolloide Lésungen uberzugehen.

[0071] Zudenanorganischen Verdickern zéhlen beispielsweise Polykieselsauren, Tonmineralien wie Montmorillonie,
Zeolithe, Kieselsduern und Bentonite.

[0072] Die organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der natlrlichen Polymere, der abgewandelten natiir-
lichen Polymere und der vollsynthetischen Polymere.

[0073] Ausder Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind beispielsweise Agar-
Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl,
Starke, Dextrine, Gelatine und Casein.

[0074] Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellulosen, bei-
spielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kern-
mehlether genannt.

[0075] Eine groRe Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten Anwendungs-
gebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere,
Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyurethane.

[0076] Die Verdicker kdnnen in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, und besonders
bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung, enthalten sein.

[0077] Die erfindungsgemaflen Wasch- und Reinigungsmittel eignen sich sowohl zum Reinigen von harten Oberfla-
chen einschlieRlich Geschirr sowie zum Waschen von Textilien.

[0078] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaf ein Mittel zum Reinigen von harten Ober-
flachen, enthaltend Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, dadurch gekennzeichnet, daR mindestens ein Ten-
sid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsdureestern mit alkoxylierten Cg_,,-Alkoholen enthalten ist.
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[0079] Reinigenvon harten Oberflachenim Sinne der vorliegenden Erfindung schlie3t das Reinigen allerim Haushalt
und im gewerblichen Bereich vorkommenden Flachen einschlieRlich Fubéden, Wand- und Schrankflachen sowie
Fenster ein. Ebenso ist auch das Reinigen von Geschirr mit umfaf3t. Zum Reinigungsvorgang zéhlen auch Schritte zur
Vor- und Nachbehandlung, wie ein Spllvorgang.

[0080] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt ein erfindungsgemaRes Mittel zum Reinigen von harten Ober-
flachen 0,5 bis 15 Gew.-% des Tensids aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsaureester mit alkoxylierten Cg_5,-
Alkoholen, von 0,5 bis 10 Gew.-% weiterer Tenside, bis zu 10 Gew.-% organisches Losungsmittel (Hydrophilierungs-
mittel), ggf. Komplexbildner und Wasser.

[0081] Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemal ein Textilwaschmittel, enthaltend
Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, der dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens ein Tensid aus der
Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonséureestern mit alkoxylierten Cg_5,-Alkoholen enthalten ist.

[0082] Die Textilwaschmittel kdnnen in Abhéngigkeit von ihrer speziellen Rezeptur zur Waschevorbehandlung, zum
Waschen und zur Nachbehandlung, d.h. als Weichspililer, etc. eingesetzt werden.

[0083] In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt ein erfindungsgemafies Textilwaschmittel, das in fester Form
vorliegt, 3 bis 15 Gew.-% eines Tensids aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonséureester mit alkoxylierten Cg_5,-
Alkoholen, 2,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% anionisches Tensid, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% weiteres nichtionisches Tensid,
30 Gew.-% bis 55 Gew.-% wasserunldslichen anorganischen Builder, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis
15 Gew.-% Bleichmittel, bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator und bis zu 20 Gew.-
%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-% anorganische Salze, insbesondere Alkalicarbonat, -sulfat und/oder -silikat,
sowie bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,4 Gew.-% bis 1,2 Gew.-% Enzym.

[0084] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt ein erfindungsgemaRes Textilwaschmittel, das in flis-
siger Form vorliegt, 3 bis 60 Gew.-% eines Tensids aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsaureester mit alkoxy-
lierten Cg_5,-Alkoholen, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% anionische Tenside, bis zu 15 Gew.-
%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% weitere nichtionische Tenside, bis zu 18 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-%
bis 16 Gew.-% Seife, 0,5 Gew.-%, bis 20 Gew.-% wasserldslichen organischen Builder, bis zu 20 Gew.-%, insbesondere
0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% wasserunldslichen anorganischen Builder, und bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-
% bis 50 Gew.-% Wasser und/oder wassermischbares Lésungsmittel, Enzym sowie bis zu 10 Gew.-%, insbesondere
0,01 Gew.-% bis 7,5 Gew.-% Enzymstabilisatorsystem.

Beispiele
[0085] Die Ldslichkeit von Waschmittelrezepturen, die die erfindungsgeman eingesetzten Tenside aus der Gruppe

von Di-, Tri- und Polycarbonsé&ureestern mit alkoxylierten Cq_,,-Alkoholen enthielten wurde getestet. Die Zusammen-
setzung der Mittel sowie die Ergebnisse des Loslichkeitstests sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
Komponente Beispiel 1 (Erf.) [Gew.-%] | Beispiel 2 (Vergl.) [Gew.-%]
Turmpulver (s. Tabelle 2) 66 66
Natriumperborat-monohydrat 20 20
PEG 4000 7 7
Cio1g-FAX 7 EO - 7
Citronenséure-C,,4g-FA x 7-EO-Ester 7 -
L-Test (Rickstand %) 7,8 18
Tabelle 2 -
Turmpulver
Komponente Menge [Gew.-% ]
Zeolith A 46,25
Sokalan CP 53 8,75
Phosponat 0,5
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Tabelle 2 - (fortgesetzt)

Turmpulver
Komponente Menge [Gew.-% ]
Cy.13-Alkylbenzolsulfonat 31,25
Seife 2,5
Wasser 10,75

L-Test

[0086] Zur Bestimmung des Riickstandsverhaltens bzw. des Ldslichkeitsverhaltens wurden in einem 2 I-Becherglas
8 g des zu testenden Mittels unter Riihren (800 U/min mit Laborrihrer/Propeller-Ruhrkopf 1,5 cm vom Becherglasboden
entfernt zentriert) eingestreut und 1,5 Minuten bei 30 °C gerlhrt. Der Versuch wurde mit Wasser einer Harte von 16
°d durchgefihrt. AnschlieBend wurde die Waschlauge durch ein Sieb (80 um) abgegossen. Das Becherglas wurde mit
sehr wenig kaltem Wasser Uiber dem Sieb ausgespililt. Es erfolgte eine 2fach-Bestimmung. Die Siebe wurden im Trok-
kenschrank bei 40 °C + 2 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und der Waschmittelriickstand ausgewogen. Der
Rickstand wird als Mittelwert aus den beiden Einzelbestimmungen in Prozent angegeben. Bei Abweichungen der
Einzelergebnisse um mehr als 20 % voneinander werden Ublicherweise weitere Versuche durchgefihrt; dies war bei
den vorliegenden Untersuchungen aber nicht erforderlich. Alle untersuchten Beispiele zeigten im Rahmen der Fehler
mit dem Vergleichsbeispiel Ubereinstimmende Ergebnisse.

[0087] Die Versuchsergebnisse zeigen, dalk das erfindungsgemaRe Mittel eine deutlich bessere Léslichkeit aufweist
als das Mittel aus dem Vergleichsbeispiel.

Patentanspriiche

1. Feste oder flussige bis gelférmige Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Tenside und sonstige Waschmittel-
bestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Tensid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycar-
bonsé&ureestern mit alkoxylierten Cg 5»-Alkoholen enthalten ist.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Di-, Tri- und Polycarbonsaureester ausgewahlt sind aus
Apfelsaure, Weinsaure, Zitronensaure, Propantricarbonséure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Py-
romellithsaure, Mellithsaure oder deren Gemische.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die alkoxylierten Cg 55-Alkohole ethoxylierte und/
oder propoxylierte Cg_,,-Alkohole sind.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Tenside, insbesondere anioni-
sche Tenside, und Buildersubstanzen, anorganische Salze, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Enzymsta-
bilisatoren, Vergrauungsinhibitoren, Schauminhibitoren, Silikondle, Soilrelease-Verbindungen, Farbibertragungs-
inhibitoren, Salze von Polyphosphonsauren, optische Aufheller, Fluoreszenzmittel, Duftstoffe, Farbstoffe, Antista-
tika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und Schiebefestmittel, UV-Absorber oder deren Gemi-
sche enthalten sind.

5. Mittel zum Reinigen von harten Oberflachen, enthaltend Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, dadurch
gekennzeichnet, daB mindestens ein Tensid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsaureestern mit alkoxy-
lierten Cg_oo-Alkoholen enthalten ist.

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,5 bis 15 Gew.-% des Tensids aus der Gruppe von
Di-, Tri- und Polycarbonsé&ureester mit alkoxylierten Cg_,,-Alkoholen, von 0,5 bis 10 Gew.-% weiterer Tenside, bis
zu 10 Gew.-% organisches Ldsungsmittel (Hydrophilierungsmittel), ggf. Komplexbildner und Wasser, enthélt.

7. Textilwaschmittel, enthaltend Tenside und sonstige Waschmittelbestandteile, dadurch gekennzeichnet, daB min-

destens ein Tensid aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsdureestern mit alkoxylierten Cg_5»>-Alkoholen
enthalten ist.
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Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es in fester Form vorliegt und 3 bis 15 Gew.-% eines
Tensids aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbons&ureester mit alkoxylierten Cg_5,-Alkoholen, 2,5 Gew.-% bis
20 Gew.-% anionisches Tensid, 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% weiteres nichtionisches Tensid, 30 Gew.-% bis 55 Gew.-
% wasserunldslichen anorganischen Builder, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleich-
mittel, bis zu 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator und bis zu 20 Gew.-%, insbeson-
dere 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-% anorganische Salze, insbesondere Alkalicarbonat, -sulfat und/oder -silikat, sowie
bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,4 Gew.-% bis 1,2 Gew.-% Enzym, enthalten sind.

Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es in fliissiger bis gelférmiger Form vorliegt und 3 bis 60
Gew.-% eines Tensids aus der Gruppe von Di-, Tri- und Polycarbonsdureester mit alkoxylierten Cg_»o-Alkoholen,
bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% anionische Tenside, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere
3 Gew.-% bis 10 Gew.-% weitere nichtionische Tenside, bis zu 18 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 16 Gew.-
% Seife, 0,5 Gew.-%, bis 20 Gew.-% wasserldslichen organischen Builder, bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 0,1
Gew.-% bis 5 Gew.-% wasserunléslichen anorganischen Builder, und bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-
% bis 50 Gew.-% Wasser und/oder wassermischbares Losungsmittel, Enzym sowie bis zu 10 Gew.-%, insbeson-
dere 0,01 Gew.-% bis 7,5 Gew.-% Enzymstabilisatorsystem, enthalten sind.
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