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Es ist seit langem bekannt, da8 Waschmittelzusammensetzungen in weichem Wasser wirksamer sind
als in Wasser, das signifikante Mengen von gelSsten "Hirte"-Kationen, wie Kalziumion, Magnesiumion
u.dgl., enthélt. Waschwasser ist daher vor der Verwendung weichemacht worden, Ublicherweise, indem das
Wasser durch S3ulen aus Zeolith oder anderen Kationaustauschermaterialien gefihrt wird. Die Verwendung
solcher Zeolith- oder anderer Kationaustauschermaterialien zur Weichmachungsvorbehandlung des Wassers
macht einen gesonderten Behiiter oder einen gesonderten Apparat notwendig, worin das Wasser langsam
durch das lonenaustauschmaterial perkolieren kann, um die unerwiinschten Kationen zu entfernen. Soliche
Vorbehandlungen zwecks Weichmachung machen zusitzliche Auslagen flir den Benlitzer notwendig, die
sich durch die Notwendigkeit des Kaufes des Weichmachapparates ergeben.

Weitere Mittel, durch die Gewebe optimal unter Bedingungen harten Wassers gewaschen werden

kénnen, umfassen die Verwendung wasserl&slicher Gerliststoffsalze und/oder Chelatbildner zwecks Kom-
plexbildung der unerwiinschten hirtebildenden Kationen und zur wirksamen Unterbindung von Wechselwir-
kengen mit den Geweben und Detergensmaterialien in der Waschfliissigkeit. Durch Verwendung soicher
wasserlOslicher GerUststoffe werden jedoch notwendigerweise in das zugefiihrte Wasser gewisse Materia-
lien eingeflihrt, die in unrichtig behandeiten Abwissern unerwiinscht sein k&nnen. Es besteht daher ein
Bedarf fir die Schaffung von wasserweichmachenden Geriiststoffen in Waschmittelzusammensetzung ohne
das Erfordernis I8slicher Geriiststoffzusitze.
Es sind bersits verschiedene Methoden vorgeschlagen worden, um eine Geriiststoff- und wasserweichma-
chende Wirkung gleichzeitig wihrend des Waschabschnittes eines Haushaltswaschverfahrens auszuiben,
ohne daB daflir wasserlSsliche Detergenszusétze erforderlich sind. Bei einem dieser Verfahren wird ein
phosphoryliertes Tuch angewendet, das dem Waschbad zugesetzt werden kann, um Harteionen komplex zu
binden und das nach jedem Waschen entfernt werden kann; siehe US-PS Nr. 3,424,545, .

Die Verwendung bestimmter Tonmaterialien zur Adsorption von Harteionen aus Waschfllssigkeiten ist
ebenfalls vorgeschlagen werden; siehe z.B. Rao, in Soap, Bd. 3, Nr. 3, Seiten 3-13 (1950); Schwarz und
Mitarb., "Surface Active Agents and Degergents”, Bd. 2, Seiten 297 ff. (1966).

Die Zeolithe, insbesondere die natiirlich vorkommenden Aluminosilicatzeolithe, sind zur Verwendung in
Waschzusammensetzungen vorgeschlagen worden; siehe US-PS Nr. 2,213,641 und auch US-PS Nr.
2,264,103.

Verschiedene Aluminosilicate sind zur Verwendung als Zusatzmittel fiir undzur Verwendung mit Wasch-
mittelzusammensetzungen vorgeschlagen worden; siehe z.B. US-PS'n Nr. 923.850: Nr. 1.419,625; und GB-
PS'n Nr. 339,355; Nr. 461,103; Nr. 462,591; und Nr. 522,097.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB verschiedene Methoden bisher zur Anwendung gekommen
sind, um Hértekationen aus wisserigen Waschsystemen wihrend des Waschabschnittes eines Haushalts-
waschverfahrens zu entfernen. Diese Methoden sind jedoch nicht allgemein erfolgreich gewesen, in erster
Linie wegen des Unvermdgens der beschriebenen Materialien, den Gehalt der wédsserigen Waschflussigkeit
an freiem, mehrwertigem Metallion wirksam auf annehmbare Hirtewerte zu verringern. Um in Waschmittel-
zusammensetzungen wirklich brauchbar zu sein, muB ein lonenaustauschmaterial eine geniigende Kationen-
austauschkapazitit aufweisen, um die Hirte des Waschbades ohne das Erfordernis Uibermigiger Mengen
an lonenaustauscher signifikant zu vermindern. Im {brigen muB das lonenaustauschmaterial rasch wirken,
d.h. es muB die Kationenhirte in einem wisserigen Waschbad auf einen annehmbaren Wert innerhalb der
begrenzten Zeit (10 bis 12 Minuten), die wihrend des Waschabschnittes sines Haushaltswaschvorganges
zur Verfligung steht, verringern. Optimal wirksame lonenaustauschmaterialien sollen in der Lage sein, die
Kalziumhérte auf 0,017 g/l bis 0,034 g/l innerhalb der ersten 1 bis 3 Minuten des Waschabschnittes zu
verringern. Schlieglich sind nitzliche Kationen-austauschende Geriiststoffe wiinschenswerterwsise im we-
sentlichen wasserunl&sliche, anorganische Materialien, die geringe oder keine Skologischen Probleme beim
Abwasser ergeben.

Es wurde nun gefunden, daB bestimmte Aluminosilicatmaterialien sowohl die hohe lonenaustauschkapa-
zitdt als auch die rasche lonenaustauschgeschwindigkeit haben, die fiir kationenaustauschende Materialien
in Waschmittelzusammensetzungen erforderlich sind.

Demgemé8 ist es ein Ziel der vorliegenden Erfindung, Waschmittelzusammensetzungen zu schaffen,
die unigsliche anorganische Aluminosilicationenaustauschmaterialien enthaiten.

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist es, Verfahren zum Waschen von Geweben zur Verfligung zu stellen,

bei welchen die oben erwdhnten Waschmittelzusammensetzungen verwendet werden.
Die vorliegende Erfindung beruht zum Teil auf der Entdeckung, daB Waschmittelzusammensetzungen, die
2ur raschen Verringerung des Gehaltes an freiem, mehrwertigem Metallion in Waschflissigkeit befdhigt
sind, nun hergestellt werden k&nnen, wenn sie ein spezielles, wasserunidsliches Aluminosilicationenaus-
tauschmaterial in Kombination mit oberflichenaktiven Bestandteilen enthaiten.

Demgemds enthilt die erfindungsgemaBe Waschmittelzusammensetzung
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(a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserunlSslichen kristallinen Auminosilicationenaustauschmaterials
der Formel

Na;2(AlO2.Si02)12 . 27 H20 oder
Nase [(AlO2 )56 (SiO2)10¢] . 264 H, O,

wobei das Aluminosilicationenaustauschmaterial einen Teiichendurchmesser von 0,2 um bis 0.7 um,
eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonathadrte/g Alumi-
nosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenigstens 0,034 g
CaCO0s/I'min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) aufweist; und

(b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserlsslichen, organischen, oberflichenaktiven Mittels aus der
anionische, nichtionische, ampholytische und zwitterionische oberflichenaktive Mittel und deren Mi-
schungen umfassenden Gruppe.

Die Waschmittelzusammensetzungen gemiB der Erfindung enthalten gegebenenfalls zusitzlich zum
lonenaustauschmaterial und zur organischen Detergensverbindung verschiedene andere Bestandteile, die
Ublicherweise in Waschmittelzusammensetzungen angewendet werden. Insbesondere kénnen hilfsweise
wasserlGsliche Geriiststoffe in den Zusammensetzungen Anwendung finden, um die Entfernung von
Kalziumhdrte zu unterstitzen und Magnesiumkationen in Wasser komplex zu binden, falls geldste Magne-
siumsalze signifikante Harteprobleme schaffen.

Zusétzlich kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen pH-Wert regulierende Mittel enthalten,
um den pH-Wert der Waschfilissigkeit innerhalb eines gewiinschten Bereiches zu halten.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Waschen von Textilien, welches in seinem
Wesen darin besteht, da8 man die Textilien in wésseriger Flotte mit einer erfindungsgemiBen Waschmittel-
zusammensetzung behandelt.

Ferner hat die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgem#Ben Waschmit-
telzusammensetzung zum Gegenstand, welches darin besteht, da8 man

(a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserunislichen kristallinen Aluminosilicationenaustauschmaterials
der Formel

Na:2(Al02.8i02)12 . 27 H20 oder
Nags [(AlO2)85 (SiO2)106] . 264 H, 0,

wobei das Aluminosilicationenuastauschmaterial einen Teilchendurchmesser von 0,2 um bis 0.7 um,
eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonathérte/g Alumi-
nosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenigstens 0,034 g
CaCO0s/l/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) aufweist; und

(b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserldslichen, organischen, oberflichenaktiven Mittels aus der
anionische, nichtionische, ampholytische und zwitterionische oberflichenaktive Mittel und deren Mi-
schungen umfassenden Gruppe und gegebenenfalls zusitzlich 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% eines Hilfsger-
Uststoffsalzes vermischt.

Eine besondere Ausflhrungsform des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens besteht darin, daB
man eine wasserige Aufschldmmung des Aluminosilicationenaustauschmaterials , welche das wasserldsli-
che, organische, oberfiéchenaktive Mittel, gewiinschtenfalls das wasserldsliche Hilfsgerlststoffsalz sowie
gegebenenfalls Hilfsstoffmaterialien enthiit, unter Bildung einer kdrnigen Waschmittelzusammensetzung
sprihtrocknet.

Ein wesentliches Merkmal der lonenaustauschmaterialien, wie sie erfindungsgemaB angewendet wer-
den, besteht darin, daB sie in der "Natriumform" vorliegen. Es wurde nimlich tberraschenderweise
gefunden, daB beispielsweise die Kalium- und Wasserstofformen der vorliegenden Aluminosilicate weder
die Austauschgeschwindigkeit zeigen, noch die Austauschkapazitdt haben, die fiir die optimale Verwendung
als lonenaustauschmaterial notwendig sind.

Ein zweites wesentliches Merkmal der lonenaustauschmaterialien, wie sie erfindungsgemafB verwendet
werden, besteht darin, da8 sie in der angegebenen hydratisierten Form vorliegen.

Ein drittes wesentliches Merkmal der lonenaustauschmaterialien, wie sie erfindungsgemasn angewendet
werden, ist deren TeilchengréBenbereich. Die entsprechende Auswahl von Teilchen mit kleiner Teilchengré-
Be fUhrt zu rasch und hoch wirksamen lonenaustauschmaterialien.
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Das nachstehend fir die Herstellung der Aluminosilicate angegebene Verfahren trégt allen vorstehend
angeflhrten wesentlichen Elementen Rechnung. Erstens wird bei dem Verfahren eine Verunreinigung des
Aluminosilicatproduktes durch von Natrium verschiedene Kationen vermieden. Beispielsweise werden
Waschstufen flir das Produkt, an denen Sduren oder Basen beteiligt sind, die von Natriumhydroxid
verschieden sind, vermieden. Zweitens wird das Verfahren so ausgelegt, da8 die Aluminosilicate in ihrer
gewlnschten hydratisierten Form gebildet werden. Es wird daher ein Erhitzen auf hohe Temperatur und ein
Trocknen vermieden. Drittens erfolgt beim Verfahren die Bildung des Aluminosilicatmaterials in einem
feinteiligen Zustand mit einem engen Bereich kieiner TeilchengréBen. Selbstverstindlich kdnnen zusitzli-
che Mahloperationen angewendet werden, um die TeilchengréBe noch weiter zu verringern. Die Notwendig-
keit flr soiche mechanische Zerkisinerungsstufen tritt jedoch bei diesem Verfahren in wesentlich geringe-
rem MaBe auf.

Die erfindungsgem@B verwendeten Aluminosilicate kdnnen nach dem folgenden Verfahren erhalten
werden:

(a) Aufldsung von Natriumaluminat (Na AlO;) in Wasser unter Bildung einer homogenen L8sung, die
vorzugsweise eine Konzentration an Na AlO; von etwa 16,5 Gew.-% aufweist;

{b) Zugable von Natriumhydroxid zu der Natriumaluminatidsung der Stufe (a), vorzugsweise bei einem
Gewichtsverhiltnis von NaOH : Na AIO; = 1 : 1,8,und Aufrechterhaltung der Temperatur der L&sung bei
etwa 50°C, bis das gesamte NaOH gelSst und eine homogene L&sung gebildet ist;

(c) Zugabe von Natriumsilicat (Na; SiOs mit einem SiO, zu NaO - Gewichtsverhiltnis von 3,2 : 1) zur
L8sung der Stufe (b) unter Bildung einer L&sung mit einem Gewichtsverhiltnis von Na,SiO; : NaOH =
1,14 : 1 und einem Gewichtsverhilitnis von Na,SiO; : NaAlO; = 0,63 : 1;

(d) Erhitzen der gemiB Stufe (c) hergestellten Mischung auf 90°C bis 100°C und Beibehaltung dieses
Temperaturbereiches wihrend etwa 1 Stunde.

Nach einer bevorzugten Ausflihnrungsform wird die Mischung der Stufe (c) auf eine Temperatur
unterhalb 25°C, vorzugsweise im Bereich von 17°C bis 23°C, abgekiihit und bei dieser Temperatur wihrend
eines Zeitraumes von 25 Stunden bis 500 Stunden, vorzugsweise 75 Stunden bis 200 Stunden, belassen.

Die aus Stufe (d) erhaltene Mischung wird auf eine Temperatur von etwa 50°C abgekihit und
anschlieBend filtriert, um die erwiinschten Aluminosilicatfeststoffe abzutrennen. Falls die Niedrigtemperatur
(<25°C)-Kristallisationsmethode angewendet wird, so wird die Fillung ohne zusitzliche Vorbereitungsstufen
filtriert. Der Filterkuchen kann gewilinschtenfails von lberschiissiger Base durch Waschen befreit werden
(dabei wird entionisiertes Wasser bevorzugt, um Kationenverunreinigung zu vermeiden). Der Filterkuchen
wird auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 18 Gew.-% bis 22 Gew.-% unter Anwendung einer Temperatur
unterhalb 150°C getrocknet, um iiberméBige Entwésserung zu vermeiden. Vorzugsweise wird das Trocknen
bei 100 - 105°C ausgefiihrt.

Nachstehend ist eine typische Herstellung der Aluminosilicate, wie sie erfindungsgeméB verwendet
werden, in einer Anlage im Laboratoriumsmagstab angegeben.

Herstellung von Aluminosilicat

Komponente: kg kg (wasserfrei) | kg Wasser | Gew.-% des Gesamten:
NaAIO; 25,974 22,254 3,722 16,40 (wasserfrei)
Natriumsilicat (SiOz : Na,O = 3,2:1) | 37,134 13,925 23,206 10,26 (wasserfrei)
NaOH 24,732 12,287 12,467 9,05 (wasserfrei)
H2 O (entionisiert) 47,88 47,88 64,29

Das Natriumaluminat wird in Wasser unter Riihren geldst und das Natriumhydroxid wird zugesetzt. Die
Temperatur der Mischung wird bei 50°C gehalten und das Natriumsilicat wird unter Rihren zugesetzt. Die
Temperatur der Mischung erhSht man auf 90°C bis 100°C und hilt sie 1 Stunde in diesem Bereich unter
Rihren, um die Bildung von Nai2(AIO;.SiO2)12 . 27 H,O zu ermdglichen. Man kiihit die Mischung auf 50°C
ab, filtriert und wéscht den Filterkuchen zweimal mit 45 kg entionisiertem Wasser. Den Kuchen trocknet
man bei einer Temperatur von 100 bis 105°C bis zu einem Feuchtigkeitsgehait von 18 Gew.-% bis 22
Gew.-%, um das Aluminosilicat Material zu erhaiten.

Die in der vorstehenden Weise hergestellten Aluminosilicate sind durch eine kubische Kristallstruktur
charakterisiert.

Die lonenaustauscheigenschaften der erfindungsgemiB eingesetzten Aluminosilicate kdnnen zweckmi-
Bigerweise mittels einer Kalziumionenelektrode bestimmt werden. Bei dieser Methode werden die Ge-
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schwindigkeit und Kapazitdt der Aufnahme von Ca** aus einer wisserigen L&sung, die eine bekannte
Menge an Ca**-lon enthdlt, als Funktion der Menge des der Lisung zugesetzten Aluminosilicationenaus-
tauschmaterials bestimmt.

Die wasserunidslichen, anorganischen Aluminosilicationenaustauschmaterialien, die in der vorstehenden
Weise hergestellt worden sind, sind durch einen Teilchendurchmesser von 0.2 um bis 0,7
um/gekennzeichnet. Der Ausdruck "Teilchendurchmesser” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung den jeweils mittleren Durchmesser der einzelnen Teilchen eines gegebenen lonenaustauschmaterials,
wie er durch Ubliche analytische Methoden bestimmt wird, wie z.B. mikroskopische Bestimmung, Abtast-
elektronenmikroskop (SEM).

Die erfindungsgemis eingesetzten Aluminosilicationenaustauscher sind ferner durch ihre Kalziumionen-
austauschkapazitdt charakterisiert, die wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonathirte/g des Alumino-
silicats, berechnet auf wasserfreier Basis, betrdgt, und die im allgemeinen im Bereich von 300 mg-
Aquivalent/g bis 352 mg-Aquivalent/g liegt.

Die lonenaustauschmaterialien, wie sie erfindungsgemaB eingesetzt werden, sind ferner durch ihre
Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit gekennzeichnet, die wenigstens 0,034 g CaCOa/l/ min/g Aluminosili-
cat (wasserfrei gerechnet), betrigt. Optimal weisen Aluminosilicate fir Gerlststoffzwecke eine Ca**-
Austauschgeschwindigkeit von wenigstens 0,068 g CaCOs/l/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) auf.

Die lonenaustauschmaterialien, die in der vorstehenden Weise hergestellt worden sind, kdnnen in
Waschflussigkeiten in Mengen von 0,005 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% der Fliissigkeit angewendet werden und
vermindern den Hértegrad, insbesondere Kalziumhérte, auf Werte von 0,017 bis 0,051 g CaCO3/l innerhalb
1 bis 3 Minuten. Die angewendete Konzentration wird selbstverstédndlich von der urspriinglichen Hirte des
Wassers und den Wiinschen des Benlitzers abhdngen. In hohem MaBe bevorzugte Waschmittelzusammen-
setzungen enthalten 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% des Aluminosilicatgeriiststoffes und 15 Gew.-% bis 50
Gew.-% der wasserldslichen, organischen Detergensverbindung. Bei einer anderen in hohem MaBe bevor-
zugten Ausfuhrungsform enthalten die Zusammensetzungen 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% des Aluminosilicat-
geriiststoffes.

Detergenskomponente.

Die Waschmittelzusammensetzungen gem4B der vorliegenden Erfindung knnen alle Arten von organi-
schen, wasserlgslichen Detergensverbindungen enthalten, da die Aluminosilicationenaustauscher mit allen
diesen Materialien vertrdglich sind. Eine typische Aufzéhlung der Klassen und Vertreter von Detergensver-
bindungen, die im Rahmen der Erfindung brauchbar sind, findet sich in der US-PS Nr. 3,664,961, aur die im
Rahmen der vorliegenden Erfindung als Offenbarung Bezug genommen wird. Die folgende Aufzihiung von
Detergensverbindungen und Mischungen, die in den erfindungsgemiBen Zusammensetzungen verwendet
werden k&nnen, sind fir solche Materialien représentativ, stellen jedoch keine Einschrinkung dar.

WasserlGsliche Salze der h&heren Fettsiuren, d.h. "Seifen”, sind als Detergenskomponente der
erfindungsgeméBen Zusammensetzungen brauchbar. Diese Klasse von Detergentien umfaBt die gewdhnli-
chen Alkalimetallseifen, wie die Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Alkylolammoniumsalze der h&heren
Fettsduren, die 8 bis 24 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 10 bis 20 Kohlenstoffatome, enthaiten. Seifen
kénnen durch direkte Verseifung von Fetten und Olen oder durch Neutralisation der freien Fettsduren
hergestellt werden. Besonders brauchbar sind die Natrium- und Kaliumsalze der Mischungen von Fettsdu-
ren, die sich von KokosnuB&i und Talg ableiten, d.h. Natrium- oder Kaliumtalg- und -kokosnuBseifen.

Eine andere Klasse von Detergentien umfaBt wasserldsliche Salze, insbesondere die Alkalimetall-,
Ammonium- und Alkyloiammoniumsalze, der organischen Schwefelsdurereaktionsprodukte, die in ihrer
Molekularstruktur eine Alkyigruppe mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und eine Sulfonsiure- oder Schwefel-
sdureestergruppe aufweisen. (Vom Ausdruck "Alkyl" wird der Alkylabschnitt der Acylgruppen umfaBt. )
Beispiele fiir diese Gruppe synthetischer Detergentien, die sinen Teil der Waschmittelzusammensetzungen
gemaB der vorliegenden Erfindung darstellen, sind die Natrium- und Kaliumalkylsulfate, insbesondere
soiche, die durch Sulfatieren der hSheren Alkohole (Cs-Ci3), gebildet durch Reduktion der Glyzeride von
Talg- oder KokosnuBdl, erhalten werden; die Natrium- und Kaliumalkylbenzolsulfonate, in welchen die
Alkylgruppe 9 bis 15 Kohlenstoffatome in geradkettiger oder verzweigtkettiger Anordnung enthilt, z.B.
soiche vom in den US-PS'n Nr. 2,200,099 und Nr. 2,477,383 beschriebenen Typ. Besonders wertvoll sind
lineare, geradkettige Alkylbenzolsulfonate, worin die Alkylgruppen im Durchschnitt etwa 13 Kohlenstoffato-
me aufweisen, abgekiirzt als C,; LAS.

Andere anionische Detergensverbindungen, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung liegen, sind die
Natriumalkylglyceryldthersulfonate, insbesondere solche Ather hdherer Alkohole, die sich von Talg- und
KokosnuBS! ableiten, NatriumkokosnuBSlfettsduremonoglyceridsulfonate und -sulfate; und Natrium- oder
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Kaliumsaize von Alkylphenoldthylenoxidithersulfat, die 1 bis 10 Athylenoxideinheiten je Molekiil enthalten,
worin die Alkylgruppen 8 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen.

WasserlGsliche nichtionische synthetische Detergentien sind eberfalls als Detergenskomponente in der
erfindungsgemadBen Zusammensetzung brauchbar. Solche nichtionischen Detergensamaterialien kdnnen
aligemein als Verbindungen definiert werden, die durch Kondensation von Alkylenoxidgruppen (hydrophiler
Natur) mit einer organischen hydrophoben Verbindung gebildet werden, die aliphatisch oder alkylaromatisch
sein kann. Die Linge der Polyoxyalkylengruppe, die mit irgendeiner besonderen hydrophoben Gruppe
kondensiert ist, kann leicht so abgestimmt werden, daB eine wasserlfsliche Verbindung erhalten wird,
welche das gewlinschte Verhéltnis von hydrophilen und hydrophoben Elementen aufweist.

Eine bekannte Klasse nichtionischer synthetischer Detergentien ist beispielsweise unter der Handelsbe-
zeichnung "Pluronic” auf dem Markt. Diese Verbindungen werden durch Kondensation von Athylenoxid mit
einer hydrophoben Base gebildet, die durch Kondensation von Propylenoxid mit Propylenglykol entsteht.
Andere geeignete nichtionische synthetische Detergentien umfassen die Polyithylenoxidkondensate von
Alkylphenolen, z.B. die Kondensationsprodukte von Alkylphenolen, die eine Alkylgruppe mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen in entweder geradkettiger oder verzweigtkettiger Konfiguration aufweisen, mit Athylen-
oxid, wobei das Athylenoxid in Mengen vorliegt, die 5 bis 25 Mol Athylenoxid je Mol Alkyiphenol
entsprechen.

Die wasserldslichen Kondensationsprodukte der aliphatischen Alkohole mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen
in entweder geradkettiger oder verzweigter Konfiguration mit Athylenoxid, z.B. ein KokosnuBalko-
hol/Athylenoxid-Kondensat mit 5 bis 30 Molen Athylenoxid je Mol KokosnuBalkohol, wobei die KokosnuBal-
koholfraktion 10 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist, sind ebenfalls nichtionische Detergentien, die im Rahmen
der vorliegenden Erfindung brauchbar sind.

Semipolare nichtionische Detergentien umfassen wasserlGsliche Aminoxide, die einen Alkylrest mit 10
bis 28 Kohlenstoffatomen und zwei Reste aus der Alkylgruppen und Hydroxyalkyigruppen mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen umfassenden Gruppe; wasserldsliche Phosphinoxiddetergentien, die einen Alkylrest mit
10 bis 28 Kohlenstoffatomen und zwei Reste aus der Alkylgruppen und Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen umfassenden Gruppe enthalten; und wasserldsliche Sulfoxiddetergentien, die einen
Alkylrest mit 10 bis 28 Kohlenstoffatomen und einen Rest aus der Alkyl- und Hydroxyalkyireste mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen umfassenden Gruppe enthalten.

Ampholytische Detergentien umfassen Derivate aliphatischer oder aliphatische Derivate heterocycli-
scher sekunddrer und tertidrer Amine, worin der aliphatische Rest geradkettig oder verzweigt sein kann und
worin einer der aliphatischen Substituenten 8 bis 18 Kohlenstoffatome und wenigstens ein aliphatischer
Substituent eine anionische wasserlSslichmachende Gruppe enthilt.

Zwitterionische Detergentien umfassen Derivate aliphatischer quaterndrer Ammonium-, Phosphonium-
und Sulfoniumverbindungen, in welchen die aliphatischen Reste geradkettig oder verzweigt sein kénnen
und worin einer der aliphatischen Substituenten 8 bis 18 Kohlenstoffatome und einer eine anionische
wasserldslichmachende Gruppe enthiit.

Andere brauchbare Detergeneverbindungen flir die Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung
umfassen die wasserldslichen Salze der Ester a-sulfonierter Fettsduren, die 6 bis 20 Kohlenstoffatome in
der Fettsduregruppe und 1 bis 10 Kohlenstoffatome in der Estergruppe enthalten; wasserl&sliche Salze von
2-Acyloxyalkan-1-sulfonsduren, die 2 bis 9 Kohlenstoffatome in der Acylgruppe und 9 bis 23 Kohlenstoffato-
me im Alkanrest enthaiten; Alkyldthersulfate, die 10 bis 20 Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe und 1 bis
30 Mole Athylenoxid enthalten; wasserldsliche Salze von Olefinsulfonaten, die 12 bis 24 Kohlenstoffatome
enthalten; und g-Alkyloxyalkansulfonate, die 1 bis 3 Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe und 8 bis 20
Kohlenstoffatome im Alkanrest enthaiten.

Bevorzugte wasserldsliche organische Detergensverbindungen fiir die Verwendung im Rahmen der
Erfindung umfassen lineare Alkyibenzolsulfonate, die 11 bis 14 Kohlenstoffatome in der Alkylgruppe
aufweisen; die Alkylsulfate mit Alkylgruppen im Talgbereich; die KokosnuBaikylglycerylsulfonate; Alkyladther-
suifate, worin der Alkylrest 14 bis 18 Kohlenstoffatome enthdlt und worin der mittlere Athoxylierungsgrad
zwischen 1 und 6 variiert; die sulfatierten Kondensationsprodukte von Talgalkohol mit 3 bis 10 Molen
Athylenoxid; Olefinsulfonate, die 14 bis 16 Kohlenstoffatome enthaiten; Alkyldimethylaminoxide, worin die
Alkylgruppe 11 bis 16 Kohlenstoffatome enthilt; Alkyldimethylammoniopropansulfonate und Aikyldimethy-
lammoniohydroxypropansulfonate, worin die Alkylgruppe in beiden Typen 14 bis 18 Kohlenstoffatome
enthélt; Seifen, wie sie oben definiert sind; die Kondensationsprodukte von Talgfettalkohol mit 11 Molen
Athylenoxid; und das Kondensationsprodukt eines sekundidren Alkohols (Ci3 im Mittel) mit 9 Molen
Athylenoxid.

Speziell bevorzugte Detergentien, die im Rahmen der Erfindung verwendet werden, umfassen: Natrium-
linear-C- c-C1g-alkylbenzolsulfonat; Tridthanolamin-Cio-C1s-alkylbenzoisulfonat; Natriumtalgalkylsulfat; Natri-
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umkokosnuBalkylglyceryldthersulfonat; das Natriumsalz eines sulfatierten Kondensationsproduktes eines
Talgalkohols mit 3 bis 10 Molen Athylenoxid; das Kondensationsprodukt eines KokosnuBfettalkohols mit 6
Molen Athylenoxid; das Kondensationsprodukt von Talgfettalkohol mit 11 Molen Athylenoxid; 3-(N,N-
Dimethyl-N-kokosnuBalkylammonio)-2-hydroxypropan-1-sulfonat; 3-(N,N-Dimethy|-N-kokosnuBalkylammo-
nio)-propan-1-sulfonat; 6-(N-Dodecylbenzyi-N,N-dimethylammonio)-hexanoat; Dodecyldimethylaminoxid; Ko-
kosnuBalkyldimethylaminoxid; und die wasseriSslichen Natrium- und Kaliumsalze héherer Fettsiuren, die 8
bis 24 Kohlenstoffatome enthalten.

Irgendwelche der vorstehenden Detergentien knnen allein oder als Gemische angewendet werden.
Beispiele von im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Detergensgemischen sind folgende:

Eine speziell bevorzugte Alkyldthersulfatdetergenskomponente der erfindungsgemifen Zusammenset-
zungen ist ein Gemisch von Alkyl&thersulfaten, wobei dieses Gemisch eine durchschnittliche (arithmeti-
sches Mittel) Kohlenstoftkettenlinge innerhalb des Bereiches von 12 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugweise
von 14 bis 15 Kohlenstoffatomen, und einen mittleren (arithmetisches Mittel) Athoxylierungsgrad von 1 bis 4
Molen Athylenoxid, vorzugsweise 2 bis 3 Molen Athylenoxid, aufweist; siche DE-OS 2 355 940.

Insbesondere enthalten solche bevorzugte Mischungen 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-% von Gemischen aus
Ci2-13-Verbindungen, 55 Gew.-% bis 70 Gew.-% von Gemischen aus Ci¢-15-Verbindungen, 25 Gew.-%
bis 40 Gew.-% von Gemischen aus Cis-17-Verbindungen und 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% von Gemischen
aus Csg-19-Verbindungen. Ferner enthalten solche bevorzugte Alkyldthersulfatmischungen 15 Gew.-% bis
25 Gew.-% von Gemischen aus Verbindungen ohne Athoxylierung, 50 Gew.-% bis 65 Gew.-% von
Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von 1 bis 4, 12 Gew.-% bis 22 Gew.-% von
Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von 5 bis 8 und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%
von Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von mehr als 8.

Beispiele fir Alkyldthersulfatgemische, die in die oben angegebenen Bereiche fallen, sind in Tabelie 1
angegeben.

Tabelle 1
| il i v
Mittlere Kohlenstoffkettaniinge (Anzahl der C-Atome) 1486 | 1468 | 1486 | 1488
12-13 C-Atome (Gew.-%) 4 1 1 3
14-15 C-Atome (Gew.-%) 55 65 65 57
16-17 C-Atome (Gew.-%) 36 33 33 38
18-19 C-Atome (Gew.-%) 5 1 1 2
Mittlere A’thoxyiierungsgrad (Anzah| der Mole Athylenoxid) 1,98 2,25 2,25 3,0
0 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 15 21 229 18
1-4 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 63 59 65 55
5-8 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 21 17 12 22
9+ Mole Athylenoxid (Gew.-%) 1 3 0.1 5
Salz K Na Na Na

Bevorzugte "Olefinsulfonat™-Detergensgemische, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwend-
bar sind, umfassen Olefinsuifonate, die 10 bis 24 Kohlenstoffatome enthalten. Solche Materialien kdnnen
durch Sulfonierung von a-Olefinen mittels unkomplexem Schwefeldioxid und anschliessende Neutralisation
unter Bedingungen, unter welchen vorhandene Sultone zu den entsprechenden Hydroxyalkansulfonaten
hydrolysiert werden, hergestellt werden. Die a-Olefin-Ausgangsmaterialien enthalten vorzugsweise 14 bis 16
Kohlenstoffatome. Diese bevorzugten a-Olefinsulfonate sind in der US-PS Nr. 3,332,880 beschrieben, auf
die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Offenbarung Bezug genommen wird.

Bevorzugte a-Olefinsulfonatgemische bestehen im wesentlichen aus 30 Gew.-% bis 70 Gew.-% einer
Komponente A, 20 Gew.-% bis 70 Gew.-% einer Komponente B und 2 Gew.-% bis 15 Gew.-% einer
Komponente C, worin

(a) die Komponente A ein Gemisch aus Doppelbindungssteilungsisomeren wasserl&slicher Salze von
Alken-1-sulfonsduren mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Mischung der Stellungsisomeren 10
% bis 25 % eines a,8-ungesittigten Isomers, 30 % bis 70 % eines 8,y-ungesittigten Isomers, 5 % bis
25 % eines v,5-ungesittigten Isomers und 5 % bis 10 % eines §.e-ungesittigten Isomers enthilt;
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(b) die Komponente B ein Gemisch wasserldslicher Salze bifunktionell substituierter schwefelhéitiger
geséttigter aliphatischer Verbindungen mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, wobei die funktionellen
Einheiten Hydroxy- und Sulfonatgruppen darstellen und die Sulfonatgruppen stets am endstandigen
Kohlenstoffatom vorliegen, wéhrend die Hydroxylgruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, das
wenigstens 2 Kohlenstoffatome entfernt von den endstdndigen Kohlenstoffatomen liegt und wenigstens
90 % der Hydroxygruppensubstitutionen in den Stellungen 3, 4 und 5 vorliegen; und

(c) die Komponente C eine Mischung darstellt, die aus 30 % bis 95 % wasserislichen Salzen von
Alkendisulfonaten mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen und 5 % bis 70 % wasserlslichen Salzen von
Hydroxydisulfonaten mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen besteht, wobei die Alkendisulfonate eine Sulfonat-
gruppe an ein endstdndiges Kohlenstoffatom gebunden und eine zweite Sulfonatgruppe an ein inneres
Kohlenstoffatom, das nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome vom endstindigen Kohlenstoffatom entfernt
liegt.gebunden aufweisen, und die Alkendoppelbindung zwischen dem endstidndigen Kohlenstoffatom
und dem 7. Kohlenstoffatom liegt, und wobei die Hydroxydisulfonate gesittigte aliphatische Verbindun-
gen mit einer an ein endsténdiges Kohlenstoffatom gebundenen Sulfonatgruppe, einer zweiten Sulfonat-
gruppe, die an ein inneres, nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome vom endstindigen Kohlenstoffatom
entfernt liegendes Kohlenstoffatom gebunden ist, und einer Hydroxygruppe, die an ein Kohlenstoffatom
gebunden ist, das nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome entfernt von der Bindungsstelle der zweiten
Sulfonatgruppe liegt, sind.

HilfsgerUststoffe.

Wie oben angegeben kdnnen die Waschmittelzusammensetzungen gemiB der Erfindung zusitzlich zu
den Aluminosilicationenaustauschmaterialien hilfsweise wasserlSsliche Geriiststoffe, wie sie zur Verwendung
in Waschmittelzusammensetzungen vorgesshen sind, enthalten. Solche Hilfsgeriiststoffe knnen zur Unter-
stitzung der Komplexbildung von hértebildenden lonen angewendet werden und sind insbesondere in
Kombination mit den Aluminosilicationenaustauschmaterialien in Situationen wertvoll, in welchen Magnesiu-
mionen in signifikantein AusmaB zur Wasserhdrte beitragen. Solche Hilfsgeruststoffe kénnen in Konzentra-
tionen von 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, der erfindungsgemiBen
Waschmittelzusammensetzungen angewendet werden, um deren HilfsgerUststoffaktivitit auszunitzen. Die
HilfsgerUststoffe, wie sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung angewendet werden kdnnen, umfassen
irgendwelche der Ublichen anorganischen und organischen wasserldslichen Geriiststofisalze.

Solche HilfsgerUststoffe kdnnen beispielsweise wasserlésliche Salze von Phosphaten, Pyrophosphaten,
Orthophosphaten, Polyphosphaten, Phosphonaten, Carbonaten, Polyhydroxysulfonaten, Silicaten, Polyaceta-
ten, Carboxylaten, Polycarboxylaten und Succinaten sein. Spezielle Beispieie fiir anorganische Phosphat-
gerUststoffe umfassen Natrium- und Kaliumtripoiyphosphate, -pyrophosphate, -phosphate und -hexameta-
phosphate. Die Polyphosphonate umfassen insbesondere beispielsweise die Natrium- und Kaliumsalze von
Athylendiphosphonsiure, die Natrium- und Kaliumsalze von Athan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsiure und die
Natrium- und Kaliumsaize von Athan-1,1,2-triphosphonséure. Beispiele flr diese und andere Phosphorger-
Uststoffverbindungen finden sich in den US-PS'n Nr. 3,159,581; Nr. 3,213,030; Nr. 3,422,021; Nr. 3,422,137:
Nr. 3,400.176; und Nr. 3,400,148, auf die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Offenbarung Bezug
genommen wird.

Phosphorfreie komplexbildende Mittel kénnen ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung als
Hilfsgeruststoffe verwendet werden.

Spezielle Beispiele phosphorireier, anorganischer Hilfsgerlststoffe umfassen wasserlSsliche anorgani-
sche Carbonat-, Bicarbonat- und Silicatsalze. Die Alkalimetall-, z.B. Natrium- und Kalium-, -carbonate,
-bicarbonate und -siicate sind im Rahmen der Erfindung besonders brauchbar.

WasserlGsliche organische Hilfsgeriiststoffe sind im Rahmen der Erfindung ebenfalls brauchbar. Bei-
spielsweise sind die Alkalimetall-, Ammonium- und substituierten Ammoniumpolyacetate, -carboxylate,
-polycarboxylate und -polyhydroxysulfonate brauchbare Hilfsgerliststoffe in den erfindungsgeméBen Zusam-
mensetzungen. Spezielle Beispiele flir Polyacetat- und Polycarboxylat-Gerliuststoffsalze umfassen Natrium-,
Kalium-, Lithium-, Ammonium- und substituierte Ammoniumsalze der Athylendiamintetraessigszure, Nitrilo-
triessigsdure, Oxydibernsteinsdure, Mellithsdure, Benzolpolycarbonsiuren und Citronensiure.

In hohem MaBe bevorzugte phosphorfreie Hilfsgeriiststoffmaterialien umfassen Natriumcarbonat, Natri-
umbicarbonat, Natriumsilicat, Natriumcitrat, Natriumoxydiscuccinat, Natriummellithat, Natriumnitrilotriacetat
und Natriumithylendiamintetraacetat sowie deren Mischungen.

Andere in hohem MaBe bevorzugte Hilfsgeriststoffe sind die Polycarboxylatgeriststoffe, die in der US-
PS Nr. 3,308,067 beschrieben sind und auf die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Offenbarung
Bezug genommen wird. Beispiele solcher Materialien umfassen die wasserlslichen Salze von Homo- und
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Copolymeren aliphatischer Carbonséduren, wie Maleinsdure, ltaconsdure, Mesaconsiure, Fumarsiure, Aco-
nitsdure, Citraconsiure, Methylenmalonsiure, 1,1,2,2-Athantetracarbonsiure, Weinsiure und Ketomalon-
séure.

Weitere bevorzugte HilfsgerUststoffe flir die Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung
umfassen die wasserlslichen Salze, insbesondere die Natrium- und Kaliumsalze, von Carboxymethylox-
ymalonat, Carboxymethyloxysuccinat, cis-Cyclohexanhexacarboxylat, cis-Cyclopentantetracarboxylat und
Phloroglucintrisulfonat.

Besondere Beispiele von in hohem MaBe bevorzugten phosphorhiltigen HilfsgerUststoffsalzen fiir die
Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen die Alkalipyrophosphate, wobei das Ge-
wichtsverhiltnis von lonenaustauschmaterial zu Pyrophosphat im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 liegt. Weitere
bevorzugte Hilfs-Cogerliststoffe, wie Natriumtripolyphosphate und die Alkalisalze von Nitrilotriessigsaure,
ergeben ebenfalls Uberlegene Leistung bei einem Gewichtsverhiitnis von lonenaustauschmaterial zu Hilfs-
gerlststoffsalz im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 3. Die lonenaustauschaluminosilicate in Kombination mit
CitrathilfsgerUststoffsalzen ergeben eine Uberlegene Entfernung freier Metallionen in Waschfliissigkeiten,
wenn die verwendeten Zeolithe ein Molverhdltnis von AIO; : SiOz = 1 : 1 aufweisen. Die obigen
bevorzugten Bersiche von Hilfsgerlststoff zu Aluminosilicat der Gerlststoffkomponente kdnnen durch
Gemische dieser GerUststoffe reprdsentiert werden.

Die Waschmittelzusammensetzungen gemas der Erfindung, welche die Aluminosilicationenaustausch-
materialien und die wasserldslichen Hilfsgeruststoffe enthalten, sind deswegen wertvoll, weil das Aluminosi-
licat bevorzugterweise Kalziumionen in Gegenwart des Hilfsgerliststoffmaterials adsorbiert. Demgemis
werden die hantebildenden Kalziumionen in erster Linie aus der L&sung durch das Aluminosilicat entfernt,
wahrend die HilfsgerUststoffe flr die komplexe Bindung anderer mehrwertiger hirtebildender lonen, wie
Magnesium- und Eisenionen, verfligbar bleiben.

Die Waschmittelzusammensetzungen gemésB der Erfindung kdnnen alle Art von zusitzlichen Materialien
enthalten die Ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen gefunden werden. Bei-
spielsweise konnen solche Zusammensetzungen Verdickungsmittel und Schmutzsuspendiermittel, wie
Carboxymethylcellulose u.dgl., enthaiten. Enzyme, insbesondere die proteolytischen und lipolytischen
Enzyme, wie sie Ublicherweise in detergenshiltigen Waschmittelzusammensetzungen verwendet werden,
kdnnen darinnen ebenfalis vorliegen. Verschiedene Parfums, optische Bleichmittel, Fllistoffe, das Zusam-
menbacken verhindernde Mittel, Gewebeweichmacher u.dgl. kSnnen in den erfindungsgemifen Zusam-
mensetzungen vorliegen, um die Ublichen Vorteile zu erhalten, die sich durch die Verwendung solcher
Materialien in Waschmittelzusammensetzungen ergeben. Andere solche Zusatzmaterialien sind im Rahmen
der Erfindung brauchbar, soferne sie in Gegenwart der Aluminosilicationenaustauschmaterialien damit
vetrdglich und stabil sind.

Die kdrnigen Waschmittelzusammensetzungen gemiB der Erfindung k&nnen vorteilhafterweise auch
eine Peroxybleichkomponente in einer Menge von 3 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 8 Gew.-%
bis 33 Gew.-%, enthalten. Beispiele fir geeignete Peroxybleichkomponenten zur Verwendung im Rahmen
der Erfindung unfassen Perborate, Persulfate, Persilicate, Perphosphate, Percarbonate und allgemeiner alle
anorganischen und organischen Peroxybleichmittel, die dafiir bekannt sind, daB sie in Waschmittelzusam-
mensetzungen verwendbar sind.

Die Waschmittelzusammensetzungen gemas der Erfindung kdnnen nach irgendeiner der verschiedenen
bekannten Verfahrensweisen zur Herstellung handelsiblicher Waschmittelzusammensetzungen hergestelit
werden. Beispielsweise kdnnen die Zusammensetzungen durch einfaches Zumischen des Aluminosilicatio-
nenaustauschmaterialszu der wasserlSslichen organischen Detergensverbindung gewonnen werden. Das
HilfsgerUststoffmaterial und gegebenenfalls angewendete Zusidtze kdnnen, soweit erwlinscht, einfach beige-
mischt werden. Alternativ kann eine wiésserige Aufschidmmung des Aluminosilicationenaustauschmaterials,
welche gelGste wasserlGsliche organische Detergensverbindung und die wahlweise angewendeten Hilftma-
terialien enthdlt, in einem Turm spriihgetrocknet werden, um die kérnige Zusammensetzung zu erhalten.
Die Kdrner solcher sprilhgetrockneter Waschmittelzusammensetzungen enthalten das Aluminosilicationen-
austauschmaterial, die organische Detergensverbindung und die wahiweise angewendeten Hilfsmaterialien.

Die erfindungsgemifien Waschmittelzusammensetzungen werden in wisserigen Fliissigkeiten verwen-
det, um Oberflachen, insbesondere Gewebeoberflichen, zu reinigen, wobei irgendeine der Wasch- und
Reinigungsstandardmethoden angewendet wird. Beispielsweise sind die erfindungsgemiaBen Zusammenset-
zungen besonders flir die Verwendung in automatischen Standardwaschmaschinen bei Konzentrationen von
0.01 Gew.-% bis 0,50 Gew.-% geeignet. Optimale Ergebnisse werden erhalten, wenn die erfindungsgema-
len Zusammensetzungen in einem wisserigen Waschbad in einer Menge von wenigstens 0,10 Gew.-%
angewendet werden. Wie bei den meisten im Handel erhiltlichen detergenshiltigen Waschmittelzusam-
mensetzungen der Fall, werden die trockenen erfindungsgemiBen Zusammensetzungen iblicherweise
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einer gewShnlichen wisserigen Waschidsung in einer Menge von 1,0 Becher/65 | des Waschwassers
zugesetzt.

Obgleich die Aluminosilicationenaustauschmaterialien, wie sie erfindungsgemiB eingesetzt werden, die
Entfernung von Kalziumhérteionen innerhalb eines weiten pH-Bereiches bewirken, wird es bevorzugt, daB
Waschmittelzusammensetzungen, die solche Materialien enthalten, einen pH-Wert im Bereich von 8,0 bis
11, vorzugsweise 9,5 bis 10,2, aufweisen. Wie dies bei anderen Standardwaschmittelzusammensetzungen
der Fall ist, Uben die Zusammensetzungen ihre Wirkung in optimaler Weise innerhalb des basischen pH-
Bereiches zur Entfernung von Schmutz, Triglyceridschmutz und Flecken aus. Obgleich die erfindungsge-
maB eingesetzten Aluminosilicate an sich eine basische L&sung ergeben, kénnen die Waschmittelzusam-
mensetzungen, die das Aluminosilicat und die organische Detergensverbindung enthalten, zusitzlich 5
Gew.-% bis 25 Gew.-% eines pH-Wert einregelnden Mittels enthalten. Solche Zusammensetzungen kdnnen
auch die Hilfsgeriststoffmaterialien und die wahiweise anzuwendenden Bestandteile, wie sie oben beschrie-
ben sind, enthalten. Das pH-Wert einstellende Mittel, das in solchen Zusammensetzungen verwendet wird,
wird derart ausgewdhit, daB der pH-Wert einer 0,05 gew.-%igen wasserigen Mischung der Zusammenset-
zung im Bereich von 9,5 bis 10,2 liegt.

Die gegebenenfalls anzuwendenden, pH-Wert einstellenden Mittel, die im Rahmen der Erfindung
nitzlich sind, unfassen beliebige der wasserléslichen basischen Materialien, weiche Ublicherweise in
Waschmittelzusammensetzungen angewendet werden. Typische Beispiele fir soiche wasserldsliche Mate-
rialien unfassen die Natriumphosphate; Natriumsilicate, insbesondere solche, die Siliziumdioxid Natrium-
oxid-Gew.-Verhéltnisse von 1 : 1 bis 1 : 3,2 aufweisen, vorzugsweise von 1 : 1,7 bis 1 : 2,3; Natriumhydro-
xid; Kaliumhydroxid; Tridthanolamin; Didthanolamin; Ammoniumhydroxid u.dgl.. Bevorzugte pH-Wert einre-
geinde Mittel umfassen Natriumhydroxid, Tridthanolamin und Natriumsilicat.

Die folgenden Beispiele sind typisch fiir erfindungsgemiBe Waschmittelzusammensetzungen, stellen
jedoch keine Beschrdnkung der Erfindung dar.

Beispiel 1 : ES wird eine spriihgetrocknete Waschmittelzusammensetzung hergestellt, die folgende
Zusammensetzung aufweist:

Foxrronente: Gew, =%,
Coerflichenaktives System,
enthaltend: 22
Natriumtalgalkylsulfat 18 % Gew.~Ver-
. hZltnis
Kondensationsprodukt anionische
aus 1 ol eires sekun- zu nicht—
daren Fettalkokols mit j onischen
etwa 15 Xchlenstoffato- Bestand-
men undéd etva 9 Molen teilen=
Zthylencxzid 4 9 4.5 ; 1
s5
* 3 4
Tasser 4

Zergestellt in der oben beschristenen Weise;

- g

zitllerer Teilckeniurcrh=esser: Sum ,

Die vorstehende Zusammensetzung ergibt eine ausgezeichnete Gewebewaschliestung, wenn sie unter
Ublichen Bedingungen der Haushaltswésche in einer Waschfliissigkeit mit einer Harte von 0,12 g/l bei einer
Konzentration der Zusammensetzung in der Waschflissigkeit von etwa 0,12 Gew.-% angewendet wird.
Unter solchen Bedingungen erweist sich die Schaumbildung und Reinigungsleistung der Zusammensetzung
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des Beispiels 1 im Vergleich zu Ublichen vollgeruststoffthdltigen, hochschdumenden anionischen Detergens-
ansitzen als glinstig. Eine solche Zusammensetzung ist schiittfahig und wird mit Ublichen Sprihtrockenein-
richtungen hergestelit.

Zusammensetzungen mit im wesentlichen gleichen Leistungsmerkmaien werden erhalten, wenn in der
oben beschriebenen Zusammensetzung des Beispiels 1 das Natriumtalgalkylsulfat durch eine dquivalente
Menge von Kaliumtalgalkylsulfat, NatriumkokosnuBalkylsuifat,KaliumkokosnuBalkylsuifat, Natriumdecylben-
zolsulfonat, Natriumundecylbenzolsulfonat, Natriumtridecylbenzolsulfonat, Natriumtetradecylbenzolsulfonat,
Natriumtetrapropylenbenzoisulfonat, Kaliumdecylbenzolsulfonat, Kaliumundecylbenzolsuifonat, Kaliumtride-
cylbenzolsulfonat, Kaliumtetradecylbenzolsulfonat bzw. Kaliumtetrapropylenbenzolsulfonat ersetzt wird.

Zusammensetzungen mit im wesentlichen gleicher Qualitdt, im wesentlichen gleichen physikalischen
Kennmerkmalen und im wesentlichen gleicher Verarbeitbarkeit werden erhalten, wenn in der oben beschrie-
benen Zusammensetzung des Beispiels 1 das Kodensationsprodukt aus dem sekundidren Alkohol mit 15
Kohlenstoffatomen und 9 Molen Athylenoxid durch eine dquivalente Menge des Kondensationsproduktes
von Tridecylalkohol mit etwa 6 Molen Athylenoxid (HLB = 11,4); des Kondensationsproduktes von
KokosnuBfettalkohol mit etwa 6 Molen Athylenoxid (HLB = 12,0); Neodol 23 - 6,5 (HLB = 12; ein Produkt
aus primédren Ci2-13-Alkoholen, die in einem AusmaB von etwa 20 % eine 2-Methylverzweigung aufweisen,
welche Alkohole mit 6,5-molaren Anteilen Athylenoxid kondensiert sind); Neodo! 25 - 9 (HLB = 13.1; ein
Produkt aus primdren Ci2-15-Alkoholen, die in einen AusmaB von etwa 20 % eine 2-Methylverzweigung
aufweisen, welche Alkohole mit 9-molaren Anteilen Athylenoxid kondensiert sind); bzw. Tergitol 15-S-9 (HLB
= 13,3; ein Produkt aus sekundiren linearen C;1-15-Alkoholen, die mit 9 Moliquivalenten Athylenoxid
kondensiert sind) ersetzt wird.

11
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Beispiel 2 : Es wird eine spriihgetrocknete Waschmittelzusammensetzung hergesteilt, die in sowohl Ca**-

als auch Mg**-Hérte aufweisendem Wasser brauchbar ist; sie weist folgende Zusammensetzung auf:

Locnponernte: Gew . =%

ltena: 2&,7

Yatriug-lizear-z_Zyl- )
Texzolsuifoczzt, worin
gie Alkylgrurpoe iz

~ v
JET,.=VEer-

. rZliris
Dnmnﬂﬁc“'h:fuﬂe ?‘.e La.’lge - "...iSCLe
Tor etve 11,8 Eoalen- e:‘-.A,-
S"O’-‘"a*‘cﬂeﬁ.an reist eC % > .z —=b—u=

yEEsEvE= BT ioniscken

Zonde:satic;s:: dukt Sestané-
sus 4 ¢l Xoxcsaui- +*eilen=
fettalkencl uxné etz L,28 4
S olien iftZriezoxid 4.7 %

L . s - ~ o~
2.A(L£10~.81 . es,0
Ze,5(£10,.8105),,.27 ESOC >
Tstriumsilicat (N2 0/510,
zev .-Verhsltnis: 1 : 2,4) 12,
Nztriumcitrat 20,0

. c
Nztriumacetat c,C
Kztrivmtolucisulfornzt 2,0
Vesser 4,0
Geringere Bestandteile Best

* Hergestellt in der oben beschriebenen ¥eise;
pittlerer Teilchendurchmesser: 7,5m.

Die Zusammensetzung des Beispiels 2 liefert ausgezeichnete Gewebereinigungsleistung, wenn sie
unter Ublichen Bedingungen der Haushaltswische einer Waschfliissigkeit mit gemischter Ca**- und Mg**-
Harte von 0,12 g/l bei einer Konzentration der Zusammensetzung in der Waschflissigkeit von etwa 0,12
Gew.-% angewendet wird. Der pH-Wert der Zusammensetzung dieser L&sung betrigt etwa 10,2. Unter
solchen Bedingungen erweist sich die Schaumieistung der Zusammensetzung des Beispiels 2 als glinstig
im Vergleich mit jener von iblichen, voligerlststoffhéltigen, hochschdumenden anionischen Waschmittelan-
sdtzen. Eine solche Zusammensetzung ist leicht schiittbar und lagerstabil; sie wird mit der Ublichen
Spriihtrocknungsvorrichtung hergestelit.

Zusammensetzungen mit im wesentlichen gleicher Leistungsgiite, im wesentlichen gleichen physikali-
scher Kennmerkmalen und im wesentlichen gleicher Verarbeitbarkeit werden erhaiten, wenn in der obigen
Zusammensetzung das Natriumcitrat durch eine dquivalente Menge von Natriumtripolyphosphat, Natrium-
carbonat, Natriumbicarbonat, Natriumsilicat, Natriumoxydisuccinat, Natriummetlithat, Natriumnitrilotriacetat,
Natriuméthylendiamintetraacetat, Natriumpolymaleat, Natriumpolyitaconat, Natriumpolymesaconat, Natrium-
polyfumarat, Natriumpolyaconitat, Natriumpotycitraconat, Natriumpolymethylenmalonat bzw. deren Mischun-
gen ersetzt wird.
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Eine Zusammensetzung mit im wesentlichen gleicher Leistungsglite, im wesentlichen gleichen physika-
lischen Kennmerkmalen und im wesentlichen gleicher Verarbeitbarkeit wird erhalten, wenn in die Zusam-
mensetzung des obigen Beispiels 2 etwa 3 Gew.-% Natriumperboratfeststoffe einverleibt werden, wihrend
alle anderen Komponenten in im wesentlichen den gleichen relativen Anteilen beibehalten werden. Solche
Perboratzusammensetzungen sind insbesondere zur Verwendung unter den Waschbedingungen geeignet,
die Ublicherweise in Europa Anwendung finden.

Ersetzt man in der obigen Zusammensetzung das gesamte System an oberflichenaktiven Bestandtei-
len durch eine &quivalente Menge der Alkyldthersulfatgemische |, Il, Hl bzw. IV, wie sie in Tabelle 1
aufscheinen, so wird eine ausgezeichnete Detergensleistung erhalten,

Beispiel 3 : Eine phosphorfreie Detergenszusammensetzung wird aus den folgenden Komponenten
hergestelit:

-t
fompcrnerte: Ger.-"":
* ArarFIEAtaemslreder —r@ xz
O~v--&GCLe—=-(U.|.ves Svf~ Uem ,7
‘e = - S I8 Y S wat
Trigtkanclexin (Mittel zur pE-Texrt- -
Zizstellurg) 7
¥aC= (lfittel zur pE-Tert-Zinstellung) 0.2
Q’--’ ( 1 Qs ~ P - ==
aanz\A-Oe.,-OZ;,-.27 L5 T3
3 < daons 4=
Yetriuzcitrat 1S
. v s s -
Wasser und geringfigige Bestandteile =est

* Dés oberflidckenzirtive System entrnilt ein a-0lefinsulfopat-
gexisch, das ir wesentlichen aus 70 Gew.-% bis
70 Gew.-% einer Komponente A, 20 Gew.-% bis 70
Gew.-% einer Komponente B und 2 % bis 15 % einer
Kozponente C besteht, wobei
{a} die Zomponente A eir Zenisch ven Doppelbindungsstel-
_lungsisomeren wasserldslicher Salze von Alken-1-sul-
fonsiuren, eathaltend 10 bis 24 Kohlenstoff-
storme, wobei die Mischung der Stellunssisczeren
10 % bis 25 % eines a,B-ungesittigten Isomers,
30 % bis 70 % eines 8,Y-ungesitticten Iso-
mers, 5 ¢ bis 25 % eines Y ,J-ungesdttigtea
Isomers uznd 5 % bis 10 % eines d,c-unges&t-
tigten Isczers enthilt;

P
(&3
~ s

die Xoxponente B eine Mischung ven wasserlislicke:x
Selzen bifurpxtioneil sulstl 2 :

ger, gesittigter alipkatischer Vertindungen rmit

10 tis 24 Zohlerstoffatcmen, wobei die funkiio-
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nellex Zickeiten Eydroxy- und Sulfonatgrurpen ds=r-

uz 2 stets am= endstZxndicen
tcffatom vorliegen, wikrend die Eydroxyl-

Zorlenstoffatom getunden ist, das we-
Kozlenstoffatexze ven den exndstirdigen

czen entferat lieg:, und wenigsters
yéroxygruppensubstitutionen in 3-, 4~ und
5-Stellurgen verl liegen; und

rre 7 ei= Gexziscrc darstellt, das aus 30% bis 95%
vozn Allcenus"’fo.a"e*‘ zit
2 und 5 ¥ bis

hen Szlzezmvon Eydr oxydisulfc-,
atozern, bestcht, Wo-
ki

Sfcnatrrournp2 ax- eiz

T L

tor entiernt ist, se
die .-a.l.. oppel ung zvischen dem endstirdigen Xok-
enstoffaten und dexm 7. Xokb kleastoffatom
llegt und wobei die Hydroxydisulfonate gesattigte aliphati-
sckhe Verbindungen mit einer an ein endstdndiges Kok~
lenstof{atom gebunéenen Sulfonatgruppe, eirer zwei-
ten, &n ein inneres Xohlenstoffatom, das nickt mehr
als 6 Koblenstoffatome von dem endstiéndigen Koh-
lenstoffatom entfernt liegt, gebundenen Sulfonateruppe
und einer Eydroxygruppe Sind, die an ein nicht zekr
als & Eobhlemstoffatome von der Bindungsstelle

der zweiten Sulfonatgruppe entfernt liegendes Koxlen-
stoffatom gebunden ist.

** Bergestellt wie oben beschrieben.
iittlere Teilcrendurcizesser: 12pm.

Die Zusammensetzung des Beispiels 3 wird zu einem wisserigen Bad von 43°C in einer Menge von
0,15 Gew.-% zugesetzt und zum Waschen Sliger Gewebe verwendet. Es werden ausgezeichnete Reini-
gungsergebnisse erhalten unter Bedingungen, bei deren die anfdnglich Wasserhérte 0,12 g/l bis 0,206 g/l
gemischte Hirte betragt.

Wird in der oben angegebenen Zusammensetzung das oberflichenaktive System durch eine dquivalen-
te Menge von Natrium-linear-C:o-Cig-alkylbenzolsulfonat; Natriumtalgalkylsuifat; NatriumkokosnuBalkyigly-
ceryldthersulfonat; dem Natriumsalz eines sulfatierten Kondensationsproduktes eines Taigalkohols mit 3 bis
10 Molen Athylenoxid; dem Kondensationsprodukt eines KokosnuBfettalkohols mit etwa 6 Molen Athylen-
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oxid; dem Kondensationsprodukt von Talgfettalkoho! mit etwa 11 Molen llthylenoxicl; 3-(N,N-Dimethy|-N-
kokosnuBalkylammonio)-2-hydroxypropan-1-suifonat;  3-(N,N-Dimethyl-N-kokosnuBalkylammonio)-propan-1-
sulfonat; 6-(N-Dodecylbenzyl-N,N-dimethylammonio)-hexanoat; Dodecyldimethylaminoxid; KokosnuBalky!di-
methylaminoxid und den wasserl@slichen Natrium- und Kaliumsalzen hdherer Fettsduren mit 8-24 C-
Atomen bzw. deren Mischungen ersetzt, so werden dquivalente Ergebnisse sichergestellt.

Wird in der obigen Zusammensetzung das oberflichenaktive System durch eine Zquivalente Menge
einer Mischung von Alkyléthersulfatverbindungen ersetzt, die 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-% einer Mischung
von Ci2-13-Verbindungen; 55 Gew.-% bis 70 Gew.-% einer Mischung von Ci+-15-Verbindungen; 25 Gew .-
% bis 40 Gew.-% einer Mischung von Ci-17-Verbindungen; 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% einer Mischung von
Cig-19-Verbindungen enthalten, wobei 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% von einer Mischung aus Verbindungen
ohne Athoxylierung; 50 Gew.-% bis 65 Gew.-% von einer Mischung von Verbindungen mit einem
Athoxylierungsgrad von 1 bis 4; 12 Gew.-% bis 22 Gew.-% von einer Mischung von Verbindungen mit
einem Athoxylierungsgrad von 5 bis 8; und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% von einer Mischung von
Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von mehr als 8 gebildet werden, so werden Zquivalente
Ergebnisse sichergestellt.

Wird in der oben angegebenen Zusammensetzung das Natriumcitrat durch eine Zquivalente Menge von
Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumsilicat, Natriumoxydisuccinat, Natriummellithat, Natriumnitrilotri-
acetat und die polymeren Carboxylate, wie sie in der US-PS Nr. 3,308,067 beschrieben sind, bzw. deren
Mischungen ersetzt, so wird eine wirksame Detergenswirkung in hartem Wasser sichergestelit.

Wird in der obigen Zusammensetzung das Natriumcitrat nacheinander durch eine dquivalente Menge
der Natrium- und Kaliumsalze von Carboxymethyloxymalonat, Carboxymethyloxysuccinat, cis-Cyclohexan-
hexacarboxylat, cis-Cyclopentantetracarboxylat bzw. Phioroglucintrisulfonat ersetzt, so wird eine wirksame
Detergenswirkung in hartem Wasser sichergestellt.

Beispiel 4 : Aus den folgenden Komponenten wird ein Waschmitielgranulat auf Seifenbasis hergestellt:

Komponente: Gew.-%:
Natriumseife!" 426
Kaliumseife!" 11,2
TAE;S@ 10,7
Cyy5LAS® 88
Natriumsilicat 89
Natriumcitrat 119
Aufheller 0,57
Parfum 017
Wasser 3.4
Verschiedenes Rest

(1) = Seifengemisch, enthaitend 90 % Talg- und 10 %
KokosnufBseifen;

(2) = Natriumsalz von dthoxyliertem Talgalkylsulfat mit im
Durchschnitt etwa 3 Athylenoxideinheiten je Molekiil;

(3) = Natriumsalz von linear-Alkylbenzolsulfonat mit einer
mittleren Alkylkettenlinge von etwa 12 Kohlenstoffatomen.

75 Gew .-Teile der K&rner auf Seifenbasis, die wie oben angegeben hergestellt worden sind, werden mit
25 Gew.-Teilen Nai2(Al02.8i02)12.27 H20 (hergestellt in der oben angegebenen Weise; Teilchengrd8e 25
um) vermischt. Die Zusammensetzung wird in einer Menge von 0,12 Gew.-% der Waschfiissigkeit
angewendet und ergibt ausgezeichnete Gewebereinigungs- und Schaumbildungseingenschaften in Wasser
mit einer Hérte von 0,171 g/l

Die Zusammensetzung des Beispiels 4 wird durch Zugabe von 3 Gew.-Teilen Natriumperborat modifi-
ziert, wobei ausgezeichnete HeiBwasser- (54 - 82°C) Reinigungseingenschaften sichergestellt werden.

Wie aus den vorstehenden Angaben ersehen werden kann, kdnnen die Aluminosilicationenaustausch-
materialien jeder Art von Detergenszusammensetzungen zugesetzt werden. AuBerdem k&nnen die Alumino-
silicatgerUststoffe in Kombination mit wasserlGslichen Hilfsgeriiststoffen, die Magnesium-, Eisen- und
andere mehrwertige wasserhértebildende Kationen komplex binden, ebenfalls in Kombination mit jeder Art
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von Detergenszusammensetzungen verwendet werden.

Beispiel 5 : Ein Detergensbasisgranulat mit der folgenden Zusammensetzung wird durch Ubliches Spriih-
trocknen hergestellt:

Bestandteile: Gew.-Teile:
TAE; S 145
Natriumtaigalkylsulfat 25
Silicatfeststoffe (Verhiltnis Na;O : Si0; = 2.0) 13,0
Natriumsulfat 15,0
Geringere Bestandteile einschlieBlich Natriumtoluolsulfonat, 50
Trinatriumsulfosuccinat, Feuchtigkeit usw.
Summe 50,0

(1) = Natriumsalz von dthoxyliertem Talgalkylsulfat mit im Durchschnitt etwa 3
Athylenoxideinheiten je Molekiil.

Es wird dann eine Waschmittelzusammensetzung hergestellt, die das obige Detergensbasisgranuiat und
eine Gerliststoffkomponente, wie sie nachstehend angegeben ist, in den nachstehend angefihrten Anteilen
enthdit. Die so erhaltene Zusammensetzung wird zur Reinigung von Polyesterlappen verwendet, die mit
einer tonhiltigen Schmutzzusammensetzung fleckig gemacht worden sind. Zu diesem Zweck werden die
Lappen 10 Minuten bei 40°C in einer Waschfliissigkeit gewaschen, die 0,12 Gew.-% der obigen Waschmit-
telzusammensetzung enthéit. Die Hirte und das Verhiitnis Kalzium/Magnesium werden wie angegeben
variiert. Nach dem Waschen werden die Lappen gespiilt, aus der Waschmaschine entnommen und dann
getrocknet. Die Reinigungsleistung wird als Summe der Hunter-Weichgradbewertungen bei einer Hirte von
0; 0.034; 0,068; 0,10; 0,13; 0,71 und 0,20 g/l zum Ausdruck gebracht (Ca/Mg = 2/1), wobei der Hunter-
WeiBgrad 0 entspricht, falls 0,06 Gew.-% Natriumsulfat an Stelle der Geriststoffmischung zur Anwendung
gelangen, und 100 entspricht, falls 0,06 Gew.-% Natriumtripolyphosphat als Geriststoffkomponente verwen-
det werden. Die Ersatzwerte von 0,06 % entsprechen der Menge der Bestandteile in der Waschflissigkeit.

Die GerUststoffkomponente wird durch ein Gemisch eines Aluminosilicate der Formel

Na;2(Al0,.Si02):2.27 H: O ,

das wie oben angegeben hergestellt worden ist und einen mittleren Teilchendurchmesser von 3 um
aufweist, und eines Hilfsgerlststoffs aus der Natriumpyrophosphat, Natriumtripolyphosphat, Natriumnitrilotri-
acetat und Natriumcitrat umfassenden Gruppe représentiert.

Das Basisdetergensgranulat stellt 0,06 Gew.-% der Waschfliissigkeit dar; die restlichen 0,06 Gew.-%
sind eine Geruststoffkomponente der angegebenen Art. Die WeiBgradergebnisse waren folgende:

Aluminosilicat:!" | Natriumpyrophosphat: " Hunter-Weigrad:
0,02 0,04 117
0,03 0,03 102
0,04 0,02 94

(1) = in Gew.-% der Waschflissigkeit.

Es wird Natriumcitrat als Hilfsgerlststoff an Stelle von Natriumpyrophosphat bewertet, wobei die
angegebenen Testbedingungen eingehalten werden. AuBerdem werden die Ca/Mg-Hzrtewerte in der ange-
gebenen Weise variiert. Die Hunter-Weigradwerte waren wie folgt:

16



AT 401 178 B

Ca:Mg | Aluminosilicat!" | Natriumcitrat:™ | Hunter-WeiBgrad:

1:1 0,04 0,02 35

0,03 0,03 61

5 0,02 0,04 51
2:1 0,04 0,02 38

0,03 0,03 52

0,02 0,04 53

10 3:1 0.04 0,02 37
0,03 0,03 54

0,02 0,04 50

(1) = in Gew.-% der WaschflUssigkeit.

15
Das Natriumsalz von Nitrilotriessigsdure und Natriumtripolyphosphat werden ebenfalls als Hilfsgerlst-

stoffe unter Ersatz des Natriumpyrophosphatgeriiststoffes bewertet, wobei die oben angegebenen Testbe-
dingungen eingehalten werden. Das Kalzium : Magnesium-Verhiltnis ist 2 : 1. Die Hunter-Weifigradwerte

sind wie folgt:
20
Aluminosilicat:" | Natriumnitrilotriacetat:” | Natriumtripolyphosphat:™ | Hunter-WeiBgrad:

0,02 0,04 108
0,03 0,03 82

25 0,04 0,02 64
0,02 0.04 95
0,03 0.03 91
0,04 0,02 79

30 (1) = in Gew.-% der Waschfliissigkeit.

Die vorstehenden Testergebnisse verdeutlichen die Uberlegene Reinigungsleistung, die sich bei der
Verwendung von speziellen Kombinationen aus Aluminosilicaten und Hilfsgeriststoffsalzen im Zusammen-

35 hand mit Detergentien ergibt.

Zusammensetzungen, die befdhigt sind, im wesentlichen gleiche Leistung zu ergeben, werden erhalten,
wenn das Natriumsalz des dthoxylierten Taigalkylsulfats durch eine im wesentlichen Zquivalente Menge von
Natriumtalgalkylsulfat, NatriumkokosnuBalkylsulfat und Natriumdecylbenzoisulfonat ersetzt wird.

Im wesentlichen die gleichen Ergebnisse werden auch erhaiten, wenn das Na12(Al02.8i02)12.27 H: 0O

0 durch eine dquivalente Menge von Nasg [(AlO2)s5 (SiO2)105].264 H20 ersetzt wird.
45
50
55
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Beispiel 6 : Es wird eine kdrnige Detergenszusammensetzung hergestellt, weiche folgende Bestandteile
enthdit:

Bestandteil: Gew.-Teile:
TAE;S™ 14,4
Natriumtalgalkylsulfat 2,1
Natriumtripolyphosphat 24,0
Nai2(Al02.Si02)12.27 Ha o2 18,0
Natriumsulfat 36,6
Aufheller 0.9
Feuchtigksit 50

(1) = Natriumsalz von dthoxyliertem Talgalkytsulfat mit im Mittel
etwa 3 Athylenoxideinheiten je Molekiil.

(2) = Hergestellt wie oben beschrieben. Mittlerer
Teilchendurchmesser 3 bis 5 um.

Die obige Zusammensetzung ist befdhigt, ausgezeichnete Schmutzentfernung und Reinigungsleistung
beim lblichen Waschen zu ergeben, wenn Wasser mit hoher Anfangswasserhirte, beispielsweise von 0,12
bis 0,24 g/l Kalzium/Magnesiumhirte,verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Waschmittelzusammensetzung, die zur raschen Verringerung des Gehaltes an freiem, mehrwertigem
Metallion in einer wésserigen LGsung befihigt ist, enthaltend:
(a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserunldslichen kristallinen Aluminosilicationenaustauschmate-
rials der Formel

Na12(AI02.8i02)12 . 27 H20,

wobei das Aluminosilicationenaustauschmaterial einen Teilchendurchmesser von 0,2 um bis 0,7 um
eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonatharte/g
Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenig-
stens 0,034 g CaCOs/I/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) aufweist; und

(b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserlSslichen, organischen, oberflichenaktiven Mittels aus der
anionische, nichtionische, ampholytische und zwitterionische oberflichenaktive Mittel und deren
Mischungen umfassenden Gruppe.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie zusitzlich 5§ Gew.-% bis 50
Gew.-% eines HilfsgerUststoffsalzes enthilt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dag der Hilfsgerlststoff wasserlGslich
ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hilfsgeriiststoff Natriumtripo-
lyphosphat oder Kaliumtripolyphosphat ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Hilfsgeriststoff Natrium-
pyrophosphat enthiit.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 das Gewichtsverhdltnis des
Aluminosilicationenaustauschmaterials zum Pyrophosphat im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 liegt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da? der Hilfsgeriiststoff ein
phosphorfreier Geriiststoff ist.
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Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Hilfsgeriiststoff ein wasser-
I8sliches anorganisches Carbonat-, Bicarbonat- oder Silicatsalz ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Hilfsgerlststoff aus der
wasserlGsliche organische Polyacetate, Carboxylate, Polycarboxylate und Polyhydroxysulfonate umfas-
senden Gruppe gewihlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Hilfsgerliststoff aus der
Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Natriumsilicat, Natriumoxydisuccinat, Natriummellithat, Natrium-
athylendiamintetraacetat, Natriumpolymaleat, Natriumpolyitaconat, Natriumpolymesaconat, Natriumpoly-
fumarat, Natriumpolyaconitat, Natriumpolycitraconat, Natriumpolymethylenmalonat, Natriumcarboxyme-
thyloxymalonat, Natriumcarboxymethyloxysuccinat, Natrium-cis-cyclohexanhexacarboxylat, Natrium-cis-
cyclopentantetracarboxylat und Natriumphloroglucintrisulfonat umfassenden Gruppe ausgewihlt ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, das sie als Hilfsgeriststoff Natriumni-
trilotriacetat oder Natriumcitrat enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 4 und 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhiltnis
des Aluminosilicationenaustauschmaterials zum HilfsgerUststoff aus der Gruppe Natriumtripolyphosphat
und Natriumnitrilotriacetat im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 3 liegt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie den
HilfsgerUststoff in einer Menge von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% enthilt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB8 das oberfld-
chenaktive Mittel ein wasserldsliches Salz eines organischen Schwefeisdurereaktionsproduktes ist, das
in seiner Molekularstruktur eine Alkylgruppe mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und eine Sulfonsdure- oder
Schwefelsdureestergruppe enthilt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf das oberfla-
chenaktive Mittel eine wasserldsliche Seife ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da8 das wasser-
16sliche organische oberflichenaktive Mittei aus der Natrium-finear-C10-C1g-alkylbenzolsulfonat; Tridth-
anolamin-C1¢-C1g-alkylbenzolsulfonat; Natriumtalgalkylsulfat; NatriumkokosnuBalkylglycerylédthersulfo-
nat; das Natriumsalz eines sulfatierten Kondensationsproduktes eines Talgalkohols mit 3 bis 10 Molen
Athylenoxid; das Kondensationsprodukt eines KokosnuBfettalkohols mit 6 Molen Athylenoxid; das
Kondensationsprodukt eines Talgfettalkohols mit 11 Molen Athylenoxid; 3-(N,N-Dimethyl-N-kokosnuBal-
kylammonio)-2-hydroxypropan-1-sulfonat; 3-(N,N-Dimethyl-N-kokosnuBalkylammonio)-propan-1-sulfonat;
6-(N-Dodecylbenzyl-N,N-dimethylammonio)-hexanoat; Dodecyldimethylaminoxid; KokosnuBalkyldime-
thylaminoxid; die wasserislichen Natrium- und Kaliumsalze hSherer Fettsduren, die 8 bis 24 Kohlen-
stoffatome enthalten; und deren Mischungen umfassenden Gruppe ausgewihlt ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf das wasser-
18sliche organische oberfiichenaktive Mittel eine Mischung von Alkyldthersulfatverbindungen ist, die
0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-% von Gemischen aus Ciz-13-Verbindungen, 55 Gew.-% bis 70 Gew.-% von
Gemischen aus Cie-15-Verbindungen, 25 Gew.-% bis 40 Gew.-% von Gemischen aus Cig-17-
Verbindungen, 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% von Gemischen aus Cig-13-Verbindungen enthalten, wobei
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% von Gemischen aus Verbindungen ohne Athoxylierung, 50 Gew.-% bis 65
Gew.-% von Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von 1 bis 4, 12 Gew.-% bis
22 Gew.-% von Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von 5 bis 8 und 0,5 Gew.-
% bis 10 Gew.-% von Gemischen aus Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von mehr als 8
gebildet werden.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf das wasser-
i6sliche organische oberflichenaktive Mittel eine Mischung von a-Olefinsulfonaten ist, die im wesentli-
chen aus 30 Gew.-% bis 70 Gew.-% einer Komponente A, 20 Gew.-% bis 70 Gew.-% einer
Komponente B und 2 Gew.-% bis 15 Gew.-% einer Komponente C besteht, worin
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(a) die Komponente A ein Gemisch aus Doppelbindungsstellungsisomeren wasserldslicher Salze von
Alken-1-sulfonsduren mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Mischung der Stellungsisome-
ren 10 % bis 25 % eines a,B-ungesittigten Isomers, 30 % bis 70 % eines B,y-ungesattigten
Isomers, 5 % bis 25 % eines v,5-ungesittigten Isomers und 5 % bis 10 % eines §,e-ungeséttigten
Isomers enthilt;

(b) die Komponente B ein Gemisch wasserldslicher Salze bifunktionell substituierter schwefelhdltiger
gesittigter aliphatischer Verbindungen mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, wobei die funktionelien
Einheiten Hydroxy- und Sulfonatgruppen darstellen und die Sulfonatgruppen stets am endsténdigen
Kohlenstoffatom vorliegen, wéhrend die Hydroxylgruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, das
wenigstens 2 Kohlenstoffatome entfernt von den endstédndigen Kohlenstoffatomen liegt und wenig-
stens 90 % der Hydroxygruppensubstitutionen in den Stellungen 3, 4 und 5 vorliegen; und

(c) die Komponente C eine Mischung darstellt, die aus 30 % bis 95 % wasserldslichen Salzen von
Alkendisulfonaten mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen und 5 % bis 70 % wasserldslichen Salzen von
Hydroxydisulfonaten mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen besteht, wobei die Alkendisulfonate eine
Sulfonatgruppe an ein endstindiges Kohlenstoffatom gebunden und eine zweite Sulfonatgruppe an
ein inneres Kohlenstoffatom, das nicht mehr ais 6 Kohlenstoffatome vom endstdndigen Kohlenstoft-
atom entfernt liegt, gebunden aufweisen, und die Alkendoppelbindung zwischen dem endstindigen
Kohlenstoffatom und dem 7. Kohlenstoffatom liegt, und wobei die Hydroxydisulfonate geséittigte
aliphatische Verbindungen mit einer an ein endsténdiges Kohlenstoffatom gebundenen Sulfonatgrup-
pe, einer zweiten Sulfonatgruppe, die an ein inneres, nicht mehr als 6 Kohlenstoffatome vom
endstindigen Kohlenstoffatom entfernt liegendes Kohlenstoffatom gebunden ist, und einer Hydroxy-
gruppe, die an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, das nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome entfernt von
der Bindungsstelle der zweiten Sulfonatgruppe liegt, sind.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie als spriihgetrock-
nete Waschmittelzusammensetzung vorliegt und als wasserunidsliches kristallines Aluminosilicationen-
austauschmaterial 25 Gew.-% Nai2(Al02.Si02)12 . 27 H; O, als oberflichenaktives Mittel 24,7 Gew.-%
eines Systems aus 20 % Natrium-linear-alkylbenzoisulfonat, worin die Alkylgruppe im Durchschnitt eine
Linge von etwa 11,8 Kohlenstoffatomen aufweist, und 4,7 % Kondensationsprodukt aus 1 Mol
KokosnuBfettalkoho! und 6 Mol Athylenoxid, wobei in diesem System das Gew.-Verhdltnis der anioni-
schen zu nichtionischen Bestandteilen 4,26 : 1 betrdgt, oder eine dquivalente Menge eines der
nachstehenden Alkyldthersulfatgemische | bis IV

| 1] n v
Mittlere Kohlenstoffkettenldnge (Anzahl der C-Atome) 1486 | 1468 | 1486 | 14,88
12-13 C-Atome (Gew.-%) 4 1 1 3
14-15 C-Atome (Gew.-%) 55 65 65 57
16-17 C-Atome (Gew.-%) 36 33 33 38
18-19 C-Atome (Gew.-%) 5 1 1 2
Mittlerer Athoxylierungsgrad (Anzahl der Mole Athylenoxid) 198 2,25 2,25 3.0
0 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 15 21 22,9 18
1-4 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 63 59 65 55
5-8 Mole Athylenoxid (Gew.-%) 21 17 12 22
9+ Mole Athylenoxid (Gew.-%) 1 3 0,1 5
Salz K Na Na Na

enthilt.

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie 3 Gew.-% Natriumperborat-
feststoffe einverleibt enthiit.

21. Zusammensetzung nach den Anspriichen 8, 11 und 13, dadurch gekennzeichnet, da8 sie 25,0 Gew.-
% Na;2(Al0;2.8i02)12 . 27 H20, 20,0 Gew.-% Natriumcitrat und 15,0 Gew.-% Natriumsilicat enthalt.
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28.
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Abdnderung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet,
daB sie als Komponente (a) des Anspruchs 1 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserunldslichen
kristallinen Aluminosilicationenaustauschmaterials der Formel Nase[(AlO2)s6(SiO2)106] . 264 H,O ent-
hélt, wobei das Aluminosilicationenaustauschmaterial einen Teilchendurchmesser von 0.2 um bis 0,7
um, eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumkarbonathirte/g
Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenigstens
0,034 g CaCOs/l/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) aufweist.

Verfahren zum Waschen von Textilien, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Textilien in wésseriger
Fiotte mit einer Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21 behandelt.

Verfahren zum Waschen von Textilien, dadurch gekennzeichnet, daB man die Textilien in wasseriger
Flotte mit einer Waschmittelzusammensetzung nach Anspruch 22 behandeit.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Behandlungsflotte verwendet,
die 0,0156 Gew.-% Natriumsilicat und
(1) 0,02 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Najz(Al02.SiOz)12 . 27 H,O sowie 0,04 Gew.-%
Natriumpyrophosphat oder
(2) 0,03 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al0;.Si0z2)iz . 27 H20 sowie 003 Gew.-%
Natriumpyrophosphat oder
(3) 0,04 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al0;.Si02)12 . 27 H;O sowie 0,02 Gew.-%
Natriumpyrophosphat enthilt.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da8 man eine Behandlungsflotte verwendet,
die 0,0156 Gew.-% Natriumsilicat und
(1) 0,02 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al02.SiO2)12 . 27 H,O sowie 0,04 Gew.-%
Natriumcitrat oder
() 003 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Na;2(Al02.Si02)12 . 27 H2O sowie 0,03 Gew.-%
Natriumcitrat oder
(3} 0,04 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Naiz(Al02.SiOz2)12 . 27 H.O sowie 0,02 Gew.-%
Natriumcitrat enthiit.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da man eine Behandlungsflotte verwendet,
die 0,0156 Gew.-% Natriumsilicat und
(1) 0,02 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al0;.SiOz)12 . 27 H.O sowie 0,04 Gew.-%
Natriumnitrilotriacetat oder
(2) 0,03 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al02.SiOz2)12 . 27 H,O sowie 0,03 Gew.-%
Natriumnitrilotriacetat oder
(3) 0,04 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al02.Si0z2)i2 . 27 H.O sowie 0,02 Gew.-%
Natriumnitrilotriacetat enthilt.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Behandlungsflotte verwendet,
die 0,0156 Gew.-% Natriumsilicat und
(1) 002 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Na;2(Al0;.SiOz2)12 . 27 H.O sowie 0,04 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat oder
(2) 0,03 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Nai2(Al0;.SiOz2)12 . 27 H,O sowie 0.03 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat oder
(3) 0,04 Gew.-% Aluminosilicat der Formel Naiz(AlO;.Si02)12 . 27 H:0 sowie 0,02 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat enthiit.

Abdnderung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daf
man statt des Aluminosilicats der Formel Nai2(AlO2.SiOz2)12 . 27 H,O ein solches der Formel Nasgs [-
{A1O2)26(SiO2)105] . 264 H20 einsetzt.

Vertahren zur Herstellung einer Waschmittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, da8 man
(a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasseruni&slichen kristallinen Aluminosilicationenaustauschmate-
rials der Formel
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Nas2(Al0,.Si02)12 . 27 H20,

wobei das Aluminosilicationenaustauschmaterial einen Teilchendurchmesser von 0,2 um bis 0,7 um
eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonathirte/g
Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenig-
stens 0,034 g CaCOas/l/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) aufweist; und

(b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserldslichen, organischen, oberflichenaktiven Mittels aus der
anionische, nichtionische, ampholytische und zwitterionische oberflichenaktive Mittel und deren
Mischungen umfassenden Gruppe und gegebenenfalls zusitzlich 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% eines
Hilfsgeriststoffsalzes vermischt.

31. Verfahren zur Hersteliung einer Waschmittelzusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekenn-
zeichnet, da man

(a) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserunlGslichen kristallinen Aluminosilicationenaustauschmate-
rials der Formel

Nagg [(AlO2)86(SiO2)106] - 264 H2 0,

wobei das Aluminosilicationenaustauschmaterial einen Teilchendurchmesser von 0,2 um bis 0,7 um
eine Kalziumionenaustauschkapazitdt von wenigstens 200 mg-Aquivalent Kalziumcarbonathirte/g
Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet) und eine Kalziumionenaustauschgeschwindigkeit von wenig-
stens 0,034 g CaCOas/I/min/g Aluminosilicat (wasserfrei gerechnet)

aufweist; und (b) 5 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines wasserl8slichen, organischen, oberflichenaktiven
Mittels aus der anionische, nichtionische, ampholytische und zwitterionische oberflichenaktive Mittel
und deren Mischungen umfassenden Gruppe und gegebenenfalls zusitzlich 5 Gew.-% bis 50 Gew .-
% eines Hilfsgerlststoffsalzes vermischt.

32. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, da8 man eine wisserige Aufschidmmung des
Aluminosilicationenaustauschmaterials, welche das wasserldsliche, organische, oberflichenaktive Mittel,
gewlinschtenfalls das wasserldsliche HilfsgerUststoffsalz sowie gegebenenfalls Hilfsstoffmaterialien ent-
hélt, unter Bildung einer k&rnigen Waschmittelzusammensetzung sprahtrocknet.

33. Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wésserige Aufschiimmung des
Aluminosilicationenaustauschmaterials, welche das wasserltsliche, organische, oberflichenaktive Mittel,
gewiinschtenfalls das wasserldsliche HilfsgerUststoffsalz sowie gegebenenfalls Hilfsstoffmaterialien ent-
h3lt, unter Bildung einer kdrnigen Waschmittelzusammensetzung sprihtrocknet.

22



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

