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64 Wasch- und Reinigungsmittel.

6 Wasch- und Reinigungsmittel enthalten 0,2 - 5 Gew.-%
mindestens einer Verbindung der Formel I

PO.H
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in welcher R ein H-Atom oder einen Methylrest und R,
ein H-Atom oder ein Alkalimetall- oder ein NH4 -fon be-
deuten.
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PATENTANSPRUCHE
1. Wasch- und Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass sie 0,2 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung der
Formell

PO.H :
372 -
| CH,-COOR,
l \CHZ-COOR1
PO.H
3tlp

in welcher

R ein H-Atom oder einen Methylrest und

R; ein H-Atom oder ein Alkalimetall- oder ein NH4-Ion
bedeuten, enthalten.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
sie 0,2 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung der For-
mell,

15 bis 30,0 Gew.-% eines Alkalitripolyphosphates,

6 bis 25,0 Gew.-% mindestens eines Tensides sowie

30 bis 78,8 Gew.-% mindestens eines Waschhilfstoffes
enthalten.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sie Natriumtripolyphosphat enthalten.

4, Mittel nach einem der Anspriiche [ bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie ein anionisches, kationisches, zwit-
terionisches, ampholytisches oder nichtionogenes Tensid ent-
halten.

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das Tensid Dodecylbenzolsulfonat oder mit 11 Mol Athylen-

oxid dthoxylierter Talgfettalkohol oder gehirtete Talgseife ist.

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Waschhilfsstoffe Alkali- oder
Ammoniumsalze der Schwefelsiure, Kieselsdure, Kohlen-
sdure, Borsdure, Alkylen-, Hydroxyalkylen- oder Aminoalky-
lenphosphonsiure sowie Bleichmittel, Stabilisatoren fiir Per-
oxidverbindungen und wasserldsliche organische Komplex-
bildner enthalten.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Waschhilfstoffe Magnesiumsili-
kat, Natriumsilikat, Natriumperborat-tetrahydrat, Natrium-
sulfat oder Carboxymethylcellulose enthalten.

Gegenstand der Erfindung sind Wasch- und Reinigungs-
mittel, die z.B. neben iiblichen Tensiden, Geriist- und Hilfs-
stoffen, durch einen Gehalt an phosphorarmen Verbindungen
als Geriistsubstanz gekennzeichnet sind.

Es ist bekannt, dass die Wasch- und Reinigungskraft von
Seifen und synthetischen Tensiden durch Zusatz bestimmter
Substanzen gesteigert werden kann. Derartige Substanzen
werden als Geriiststoffe oder Builder bezeichnet.

Der Mechanismus und die Einzelheiten iiber die Wirkung
von Geriiststoffen sind noch nicht vollkommen geklért, so
dass eine grundsitzliche Vorhersage, welche Verbindungsty-
pen hierfiir geeignet sein konnten, nicht moglich ist.

Aufgrund der Vielzahl der Einzelwirkungen, die insge-
samt zur Verstirkung der Waschkraft von Tensiden beitragen,
sind anhand der heute vorliegenden Kenntnisse folgende
Anforderungen an einen Builder zu stellen. Der Builder muss
befahigt sein,

1. die Hirtebildner des Wassers, wie Calcium- und
Magnesiumionen, zu binden,
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2. Pigmentschmutzteilchen als Hauptbestandteil des
Wischeschmutzes in der Waschflotte zu dispergieren,

3. abgeldsten Schmutz in der Waschflotte zu stabilisieren,
um ein erneutes Aufziehen der Schmutzpartikel auf die Faser
zu vermeiden,

4. in der Waschflotte vorhandene Mineralbestandteile zu
inaktivieren und

5. die Tensidadsorption an der Faser zu verringern.

Um Aufschluss iiber das Leistungsvermdgen und die Eig-
nung einzelner Produkte als Builder zu erhalten, bestimmt
man zweckmissig ihre Verhaltensweise und ihren Wirkungs-
grad beim Wasch- und Reinigungsprozess. Damit wird sicher-
gestellt, dass alle an der Builderwirkung beteiligten Faktoren
qualitativ und quantitativ Beriicksichtigung finden.

Bekannte Builder sind die wasserloslichen Alkalisalze von
Mineralsiduren, wie Alkalicarbonate, -borate, -phosphate,
-polyphosphate, -bicarbonate und -silicate.

Eine bevorzugte Stellung unter den bekannten Buildern
nehmen die Alkalipolyphosphate ein, da von letzteren alle
vorgenannten Bedingungen erfiillt werden, wobei sich in
bezug auf die Waschwirkung in Kombination mit grenzfla-
chenaktiven Substanzen synergistische Effekte ergeben. Infol-
gedessen stellen sie heute in allen Fein-, Grob- und Bunt-
waschmitteln den wesentlichsten Builder dar. Hierbei wird
vor allem das Pentanatriumtriphosphat eingesetzt. Der Gehalt
der Waschmittel an diesem Geriiststoff liegt im Bereich von
25-65%, und bei Reinigungsmitteln betrigt der Gehalt teil-
weise bis zu 90 Gew.-%.

Infolge des erheblichen Verbrauchsanstieges phosphat-
haltiger Wasch- und Reinigungsmittel, sowohl im Haushalt
als auch im Gewerbe, hat sich der Gehalt der natiirlichen
Gewiisser an diesen Phosphaten erh6ht. Bei der Diskussion
iiber die Ursachen der zunehmenden Gewissereutrophierung
wurden in letzter Zeit den wasserldslichen Nitrat- und Phos-
phatsalzen die Eigenschaft zugesprochen, das Wachstum
bestimmter Algenspezies unter bestimmten Bedingungen zu
fordern und somit auf diesem Wege zur Eutrophierung der
Gewisser beizutragen, wodurch der Sauerstoffhaushalt der
Gewisser erheblich gestort wird. Wenn auch eine eindeutige
Klirung des Anteils der phosphathaltigen Wasch- und Reini-
gungsmittel an der Gewissereutrophierung zum augenblickli-
chen Zeitpunkt noch nicht moglich ist, erscheint es dennoch
erstrebenswert, potentielle stickstoff- und phosphorfreie
Ersatzstoffe fiir die bisher in Waschmittelformulierungen ver-
wendeten Geriistsubstanzen zu entwickeln oder durch Kom-
bination von Alkalipolyphosphaten mit geeigneten anderen
Waschmittelkomponenten eine Reduzierung des Gesamt-
phosphor-Gehaltes der Waschmittelformulierung zu errei-
chen.

Es wurden daher bereits verschiedene organische Verbin-
dungen als Geriiststoffe vorgeschlagen, wie z.B. Nitrilotri-
essigsdure, Athylendiamintetraessigsdure, Citronenséure,
Oxydiessigsiure, Oxydibernsteinsdure, Cyclocarbonséuren
oder polymere Carbonsiuren, wie Polymerisate mit ungesét-
tigten Carbonsiuren, Olefinen oder kurzkettigen ungesittig-
ten aliphatischen Athern bzw. Alkoholen.

Die vorgenannten Substanzen haben sich nicht als in
jeder Beziehung befriedigende Geriiststoffe erwiesen, da sie
entweder eine zu starke Komplexbildung mit Schwermetallen
und Ubergangsmetallen zeigen, wodurch auf dem Wege der
direkten Sequestrierung oder nachtriglichen Remobilisierung
des Flusssedimentes Schwermetalle in Oberfldchengewédssern
angereichert werden und dadurch in das Trinkwasser gelan-
gen kdnnen oder indem sie nicht in ausreichendem Masse die
eingangs erwihnten Builder-Eigenschaften besitzen und
dadurch keine zufriedenstellenden Waschergebnisse ergeben.
Ausserdem mangelt es teilweise an wirtschaftlichen Verfahren
zur Herstellung dieser Verbindungen.



In den deutschen Offenlegungsschriften 2141983 und
2180101 werden Oligocarboxyaikanphosphonséuren als Buil-
der vorgeschlagen, da diese im Vergleich zu Pentanatriumtri-
phosphat einen wesentlich geringeren Phosphorgehalt besit-
zen. Obwohl vorerwihnte Builder iiber ein beachtliches Kom-
plexbildevermégen fiir die Hértebildner des Wassers verfiigen
und sowohl zur Inkrustierungsinhibierung in Wasch- und
Reinigungsmitteln als auch zur Reinigung von starren Gegen-
stinden, wie Metallen oder Glas, mit Erfolg eingesetzt wer-
den, ergaben sich bei der Anwendung dieser Geriiststoffe in
Waschmittelformulierungen, deren Gehalt an Pentanatrium-
triphosphat reduziert war, in bezug auf die Waschkraft keine
zufriedenstellenden Ergebnisse.

Weiterhin werden in DE-OS 2437662 Wasch- und Reini-
gungsmittel vorgeschlagen, welche 0,5-10 Gew.-% 1,3,5-Tri-
carboxypentan-3-phosphonséure enthalten. Wasch- und Rei-
nigungsmittel mit einem Gehalt an 1,3,5-Tricarboxypentan-
3-phosphonséure besitzen gegeniiber solchen, die mit der vor-
genannten Oligocarboxyalkanphosphonséure ausgestattet
sind, eine bessere Waschkraft. Jedoch stellt auch die 1,3,5-
Tricarboxypentan-3-phosphonséure nicht die optimale
Lésung fiir einen Builder dar, da sie nicht leicht zugénglich
ist und ausserdem in relativ grossen Mengen im Waschmittel
eingesetzt werden muss, um einen ausreichenden Effekt zu
erreichen.

Schliesslich werden geméiss DE-OS 2327861 aminosubsti-
tuierte Alkanpolyphosphonsiuren, wie zum Beispiel die 1-
Aminoithan-1,1-diphosphonsiure oder die Dimethylamino-
methandiphosphonséure als Builder vorgeschlagen.

Ein wesentlicher Nachteil dieser Aminoalkanpolyphos-
phonsiuren beim Einsatz in einem Waschmittel ist ihre
geringe Wasserldslichkeit von etwa 2 Gew.-%, die mit einem
langsamen Auflosevorgang verbunden ist. Letzterer ist im
Waschvorgang, wo es von Bedeutung ist, dass unmittelbar
nach der Wasserzugabe zum Waschgut die Hirtebildner des
Wassers vom Builder gebunden werden, dusserst wichtig.
Weiterhin ist das fiir einen Builder charakteristische Kalkbin-
devermdgen im Falle der Aminomethandiphosphonsédure nur
bei einem pH-Wert von 7 mit etwa 330 mg Ca/100 g Substanz
sehr gut. Da jedoch im Waschprozess pH-Werte von 9,5-10,0
vorgegeben sind und in diesem pH-Bereich das Kalkbinde-
vermdgen der Aminomethandiphosphonsdure sich auf etwa
70 mg Ca/100 g Substanz verringert, ist diese Substanz als
Builder nur bedingt anwendbar. Entsprechendes gilt auch fiir
die anderen in der DE-OS 2327861 erwidhnten Aminoalkan-
phosphonséduren. )

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, die Nach-
teile der bekannten Geriistsubstanzen zu iiberwinden, d.h.
Builder zu finden, die nicht nur leicht 16slich und in ihrer
Waschkraft effektiver sind und damit in geringerer Konzen-
tration eingesetzt werden kdnnen, sondern die auch auf der
Basis technisch leicht zugéinglicher Rohstoffe hergestellt wer-
den konnen.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass diese
Forderung von Wasch- und Reinigungsmitteln erfiillt wird,
die z.B. neben den iiblichen Tensiden, Geriist- und Hilfs-
stoffen noch bestimmte
N-Carboxymethylamino-alkandiphosphonséuren enthalten.

Gegenstand der Erfindung sind Wasch- und Reinigungs-
mittel, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 0,2-5
Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I

CH,~COOR
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in welcher R ein H-Atom oder einen Methylrest und R, ein
H-Atom oder ein Alkalimetall — oder ein NHs-Ion bedeuten,
enthalten.

Gemiiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfin-
dung enthalten die Wasch- und Reinigungsmittel

0,2- 5,0 Gew.-% mindestens einer Verbindung der For-
mel I

15,0-30,0 Gew.-% eines Alkalitripolyphosphates

6,0-25,0 Gew.-% mindestens eines Tensides sowie
30,0-78,8 Gew.-% mindestens eines Waschhilfsstoffes.

Als Alkalitripolyphosphat wird vorzugsweise das Na-
triumtripolyphosphat verwendet.

Der bevorzugte erfindungsgemisse Einsatz von Tensiden
umfasst anionische, kationische, zwitterionische, ampholyti-
sche oder nichtionogene Tenside.

Unter anionischen Tensiden sind z.B. die wasserloslichen
Salze héherer Fettsduren oder Harzsdure, wie Natrium- oder
Kaliumseifen von gehirtetem oder ungehéartetem Kokos-
Palmkern- oder Riibol sowie von Talg und entsprechenden
Gemischen davon zu verstehen. Weiterhin sind unter anion-
aktiven Substanzen im Sinne der Erfindung z.B. héhere alkyl-
substituierte, einkernige, aromatische Sulfonate, wie Alkyl-
benzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylrest, Alkyl-
naphthalinsulfonate, Alkyltoluolsulfonate, Alkylxylolsulfo-
nate oder Alkylphenolsulfonate sowie sulfatierte aliphatische
Alkohole oder Alkoholither, wie Natrium- oder Kaliumlau-
ryl- bzw. -hexadecylsulfat, Triithanolamintaurylsulfat,
Natrium- oder Kaliumoleylsulfat sowie Natrium- oder Kali-
umsalze von mit etwa 2 bis 6 Mol Athylenoxid dthoxyliertem
Laurylsulfat zu verstehen. Weitere geeignete anionische Ten-
side sind z.B. sekundire lineare Alkansulfonate sowie a-
Olefinsulfonate mit einer Kettenldnge von 12-20 C-Atomen.

Unter den nichtionogenen Tensiden sind im Rahmen der
Erfindung im allgemeinen solche Verbindungen zu verstehen,
die eine organische, hydrophobe Gruppe sowie einen hydro-
philen Rest aufweisen. Beispiele fiir nichtionogene Tenside
sind die Kondensationsprodukte von Alkylphenolen mit
Athylenoxid bzw. von hoheren Fettalkoholen mit Athylen-
oxid, ferner die Kondensationsprodukte von Polypropylen-
glykol mit Athylenoxid oder Propylenoxid sowie die Konden-
sationsprodukte von Athylenoxid mit dem Reaktionsprodukt
aus Athylendiamin und Propylenoxid. Auch langkettige ter-
tidre Aminoxide gehéren in die Gruppe der vorgenannten
Verbindungen.

Schliesslich sind in die Reihe der als Tensidbestandteile
der erfindungsgemaissen Wasch- und Reinigungsmittel geeig-
neten Produkte mit ampholytischem oder zwitterionischem
Charakter z.B. folgende Verbindungen einzugliedern: Deri-
vate von aliphatischen, sekunddren und tertidren Aminen
oder quarterniren Ammoniumverbindungen mit 8 bis 18 C-
Atomen und einer hydrophilen Gruppe im aliphatischen
Rest, wie z.B. Natrium-3-dodecylaminopropionat, Natrium-
3-dodecylamino-propansulfonat, 3-(N,N-Dimethyl-N-hexa-
decylamino)-propan-1-sulfonat oder Fettsdureaminoalkyl-
N,N-dimethylacetobetain, wobei die Fettsdure 8 bis 18 C-
Atome und der Alkylrest 3 C-Atome enthiit.

Eine praktisch bewihrte Waschmittelformulierung gemaiss
der Erfindung enthilt als Tensid vorzugsweise Dodecylben-
zolsulfonat, gehirtete Talgseife und/oder mit 11 Mol
Athylenoxid dthoxylierten Talgfettalkohol.

Waschhilfsstoffe geméss der Erfindung umfassen Pro-
dukte wie z.B. die Alkali- oder Ammoniumsalze der Schwe-
felsdure, Kieselsdure, Kohlensiure, Borsdure, Alkylen-,
Hydroxyalkylen- oder Aminoalkylenphosphonsédure sowie
Bleichmittel, Stabilisatoren fiir Peroxidverbindungen und
wasserlosliche organische Komplexbildner.

Im einzelnen gehdren zu den letztgenannten Verbindungs-
gruppen z.B. Natriumperboratmono- oder -tetrahydrat, die
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Alkalisalze der Peroxymono- oder -dischwefelsiure, die Alka-
lisalze der Perpyrophosphorsiure, wasserldsliches, gefalltes
Magnesiumsilikat sowie die Alkalisalze der Iminodiessig-
séure, Nitrilotriessigsdure, Athylendiamintetraessigsaure,
Methylendiphosphonsiure, Hydroxyé4thandiphosphonsiure
und Nitrilotrismethylenphosphonsiure.

Stoffe, die das Schmutztragevermégen von Waschflotten
erhohen, wie z.B. Carboxymethylcellulose, Polyvinylalko-

- hol, Polyvinylpyrrolidon oder Schaumregulatoren, wie
Mono- und Dialkylphosphorsdureester mit 16 bis 20 C-
Atomen im Alkylrest sowie Weisstoner, Desinfizenzien und/
oder proteolytische Enzyme konnen ebenfalls zusétzliche
Bestandteile des Wasch- und Reinigungsmittels sein.

Waschhilfsstoffe, die in Verbindung mit den iibrigen
Komponenten der erfindungsgemissen Wasch- und Reini-
gungsmittel zu einer Verbesserung des Wascheffektes beitra-
gen, sind insbesondere Magnesiumsilikat, Natriumsilikat,
Natriumperborattetrahydrat, Natriumsulfat oder Carboxyme-.
thylcellulose.

Der Gegenstand der Erfindung wird durch die nachfol-
genden Beispiele niher erldutet.

Beispiel 1

Es wurde die Wirksamkeit einer Kombination von 1-
[N-bis-(carboxymethyl)amino]-dthan-1,1-diphosphonsiure
(ADP) und Natriumtripolyphosphat (NTPP) in Waschflotten
anhand von Waschversuchen ermittelt. Zur Durchfithrung
der Waschversuche wurden Waschflotten hergestellt, die kon-
stant folgende Bestandteile pro Liter Waschflotte enthielten:

0,35 g/1 Dodecylbenzolsulfonat

0,15 g/1 dthoxylierter Talgfettalkohol mit 11 Mol Athylen-
oxid pro Mol Alkohol

0,15 g/1 gehirtete Talgseife

0,15 g/1 Magnesiumsilikat

0,15 g/1 Natriumsilikat

1,25 g/1 Natriumperborat-tetrahydrat

0,80 g/1 Natriumsulfat

0,05 g/1 Tylose
wihrend die Gehalte an ADP und NTPP in den einzelnen
Waschflotten variierten.

In einer Testreihe A wurden Waschflotten mit wechseln-
den Mengen von 0,2-2,0 g/1 Waschflotte an NTPP hergestellt
und Waschversuche durchgefiihrt, wobei der Gehalt an ADP
in diesen Waschflotten konstant 0,01 g/1 betrug.

Die Waschversuche wurden mit einem Standard-Baum-
wollgewebe mit Krefelder Anschmutzung in einem Launder-
O-meter bei einer Waschflottentemperatur von 95°C durch-
gefiihrt. Standard-Gewebe mit Krefelder Anschmutzung sind
in dem Buch von Kurt Lindner «Tenside, Textilhilfsmittel-
‘Waschrohstoffe», Wissenschaftl. Verlagsgemeinschaft Stutt-
gart (1964), Band II, Seite 1837, definiert.

Das Waschwasser besass 18° dH und einen pH-Wert von
10, wobsei letzterer durch Zugabe von Natronlauge in die
Waschflotte eingestellt wurde. Die Waschzeit betrug 30 Minu-
ten und das Flottenverhiltnis, gekennzeichnet durch das Ver-
hiltnis von (kg) Waschgut zu (Liter) Waschflotte, 1:25 in
Gegenwart von 10 Stahlkugeln.
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Nach Ablauf der vorgeschriebenen Waschzeit wurde das
Standard-Baumwollgewebe einmal heiss und einmal kalt mit
Wasser gleicher Hirte gespiilt und anschliessend mit dem
Farbmessgerdt RFC3 der Firma Zeiss der Weissgrad bei 530
nm gemessen. Die Waschkraft der Waschflotte wurde nach
der Differenzmethode ermittelt, die sich aus folgender Glei-

chung ergibt:
% WK = % WG,-% WG, worin bedeuten
% WK = % Waschkraft
% WG, = % Weissgehalt des gewaschenen Stoffes

% WG, = % Weissgehalt des ungewaschenen Stoffes

Die in der Testreihe A erzielten Wascheffekte werden
durch die Kurve A in Fig. 1 reprisentiert.

In weiteren Testreihen B, C, D und E wurde analog Test-
reihe A verfahren, wobei jedoch lediglich die Menge an ADP
gedndert bzw. auf den Zusatz von ADP verzichtet wurde. In
einer Testreihe F wurde anstelle von ADP 1,3,5-Tricarboxy-
pentan-3-phosphonséure eingesetzt. Es betrugen die ADP-
Gehalte in

Testreihe B: 0,05 g/1 Waschflotte

Testreihe C: 0,15 g/1 Waschflotte

Testreihe D: 0,25 g/1 Waschflotte

Testreihe E: -

Testreihe F: 0,5 g/1 Waschflotte

Die in den Testreihen B, C, D, E und F erzielten Waschef-
fekte werden durch die Kurven B, C, D, E und F in Fig. 1 dar-
gestellt.

Beim Vergleich der Kurven in Fig. 1 wird deutlich, dass
der Zusatz von ADP zu der Geriistkomponente NTPP eine
deutliche Verbesserung der Waschkraft ergibt. Weiterhin wird
ersichtlich, dass ADP eine etwa doppelt so hohe Wirkung wie
1,3,5-Tricarboxy-pentan-3-phosphonsidure pro Gramm einge-
setzte Menge besitzt.

Beispiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch
anstelle von ADP [N-bis-(carboxymethyl)amino}-methan-
diphosphonsiure (MDP) eingesetzt wurde. Die MDP-
Mengen betrugen in der

Testreihe G: 0,05 g/1 Waschflotte

Testreihe H: 0,15 g/1 Waschflotte

Testreihe I: 0,25 g/1 Waschflotte

Die in den Testreihen G, H und I erzielten Wascheffekte
werden durch die Kurven G, H und I in Fig. 2 wiedergege-
ben. Zum Vergleich sind ausserdem in Fig. 2 die Kurven der
Testreihen D und E eingezeichnet. Auch in diesem Falle wird
anhand der Kurvenverldufe das gute Waschverhalten von
MDP bestitigt.

Beispiel 3

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch
anstelle von ADP pro Liter Waschflotte ein Gemisch aus 0,15
g ADP und 0,10 g MDP eingesetzt wurde. Die mit dem
Gemisch als Testreihe K angestellten Waschversuche fiihrten
zu den durch die Kurve K in Fig. 2 dargestellten Ergebnissen.
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