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Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft neue, auf Wasser basierende, beweg-
liche, fliissige Detergentiengemische, die vorzugsweise
wirksame Mengen Detergentien-Gerilistsubstanzen (Builder)
enthalten. )

Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

Falls nichts Gegenteiliges' erwdhnt ist oder aus dem
Zusammenhang heraus in anderer Weise als nicht zutreffend
hervorgeht, sollen die folgenden Ausdriicke in Anfihrungs-
strichen, wo immer sie in dieser Beschreibung und. den
Anspriichen erw&hnt sind, die im folgenden Abschnitt der
Definitionen beschriebenen Bedeutungen haben.

Der Ausdruck "Gerlistsubstanz" oder "Builder" wird manchmal
in der Technik der Detergentien allgemein derart gebraucht,
daB8 er Nicht-Tenside umfaBt, deren Gegenwart in einer
Detergentienformulierung den Reinigungseffekt der Formu--
lierung erhdht. Jedoch ist gewdhnlich der Ausdruck auf
solche typischen "Gerilistsubstanzen" oder "Builder" be-
schrankt, die in erster Linie als Mittel zur Verhiitung
oder Verbesserung der nachteiligen Wirkungen von Calcium-
und Magnesiumionen auf das Waschen, z. B, durch Chelat-
bildung, Sequestrierwirkung, Ausfdllung oder Absorption
der Ionen und in zweiter Linie als Quelle fiir die Alkalini-
tdt und flir das Puffern brauchbar sind. Der Ausdruck
"Builder" bzw. "Gerilistsubstanz" wird im folgenden im ein-
geschrankteren Sinn gebraucht und bezieht sich auf Zusédtze,
die die Wir&;gng von Calcium in einem erheblichen Ausmag
verbessern. Sie umfassen Natrium- oder Kaliumtripoly-
phosphat und andere Phosphat- und kondensierte Phosphat-
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salze, wie Natrium- oder Kaliumorthophosphate, -pyro-
phosphate, -metaphosphate oder -tetraphosphate, sowie
Phosphonate, wie Acetodiphaphonate, Amino-tris-methylen-
phosphonate und Ethylendiamintetramethylenphosphonate. Er
umfaBt ebenfalls Alkalimetallcarbonate, Zeolithe und

solche organische Sequestriermittel, wie Salze der Nitrilo-
triessigsdure, Zitronensdure und Ethylendiamintetraessig-
sdure, polymere Polycarbonsduren, wie Polyacrylate und
Copolymerisate auf der Basis von Maleinsdureanhydrid.

Um jegliche gweifel auszurdumen, wird im folgenden der
Ausdruck "Gerilstsubstanz" oder "Builder" verwendet, um
wasserldsliche Alkalimetallsilicate, wie Natriumsilicate
zu umfassen, schlieBt jedoch Zusdtze, wie Carboxymethyl-
cellulose -oder Polyvinylpyrrolidon aus, deren Funktion in
erster Linie darin besteht, Schmutz zu suspendleren oder
als Anti-Rilicklagerungsmittel zu wirken.

Der Ausdruck "Elektrolyt" wird im folgenden zur Bezeichnung
solcher wasserldslicher ionischer Verblndungeﬁcgebraucht, -
die wenigstens teilweise in wdssriger LOsung dissoziieren

und Ionen ergeben und die bei den vorhandenen Xonzentra-
tionen dazu neigen, die Gesamtldslichkeit (einschlieBlich

der mizellaren Konzentration) von Tensiden in solchen
Losungen durch einen "Aussalzeffekt" zu senken. Er umfaBt
wasserldslichedissoziierbare anorganische Salze, wie z. B.
Alkalimetall- oder Ammoniumchloride, -nitrate, -phosphate,
-carbonate, -silidate, : .. —-perborate und -polyphos-
phate, und auch bestimmte wasserldsliche organische Salze,
welche Tenside desolubilisieren oder "aussalzen". Er umfagt
nicht Salze von Kationen, die wasserunldsliche Nieder-
schldge mit den vorhandenen Tensiden bilden oder im Gemisch schwer
18slich sind, wie Calciumchlorid oder Natriumsulfat.
Bezugnahmen auf den Elektfolytgehalt oder die Konzentration
beziehen sich auf die Gesamtmenge geldsten Elektrolyt,
einschlieBlich etwa gelGster "Builder" oder "Gerlistsubstanz",
wenn solche "Gerilistsubstanzen" ebenfalls Elektrolyté dar-

'X) mit einer Wasserldslichkeit bei 0°C von wenigstens 5 Gew.-%, be-
zogen auf wasserfreie Verbindung.
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stellen, schlieBt aber etwa suspendierte Feststoffe aus.

Der Ausdruck "Hydrotrope" bezeichnet alle wasserldslichen
Verbindungen, die dazu neigen, die L&slichkeit von Tensiden
in wdssriger Ldsung zu erhdhen. Typische "Hydrotrope"
umfassen Harnstoff und die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze
der niederen Alkylbenzolsulfonsduren, wie Natriumtoluol-
sulfonat und Natriumxylolsulfonat.

Ob eine bestimmte Verbindung ein Elektrolyt oder ein
Hydrotrop ist, kann manchmal von den vorhanden aktiven
Bestandteilen abhdngen. Natriumchlorid wird gewdhnlich als
typischer Elektrolyt angesehen, verhdlt sich aber beziiglich
Sultainen als Hydrotrop. "Elektrolyt"™ und "Hydrotrop", wie
sie im folgenden bezeichnet werden, miissen daher im
Zusammenhang mit den bestimmten aktiven Bestandteilen
gesehen werden. '

Die im folgenden benutzte Bezeichnung "Seife" bedeutet

ein wenigstens etwas wasserl&sliches Salz einer natilirlichen
oder synthetischen aliphatischen ﬁonocarbonséure, wobei
dieses Salz Tensideigenschaften hat. Der Ausdruck umfagt
Natrium-, Kalium-, Lithium-, Ammonium- und Alkanolamin-
salze von Cg_,,- natlirlichen und synthetischen Fettsduren,
einschlieBlich Stearinsdure, Palmitins&ure, Ols3ure, Linol-
sdure, Rizinolsdure, Behensdure und Dodecansiure, Harz-
sduren und verzweigte Monocarbonsduren.

Der Begriff "gebr&uchliche untergeordnete Bestandteile"
bezeichnet solche Bestandteile mit Ausnahme von Wasser,
aktiven Bestandteilen, Gerilistsubstanzen und Elektrolyten,
die in Detergentiengemischen flir Waschzwecke vorhanden
sein kdnnen, gewdhnlich in Mengen bis zu 5 %, und die mit
der betreffenden Formulierung in gieBf#higen, chemisch
stabilen, nicht-sedimentieren Zubereitungen vertradglich
sind. Der Ausdruck umfaBt Mittel zur Verhinderung von
erneuter Schmutzanlagerung, Dispergiermittel, Antischaum-
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mittel, Parfums, Earbstoffe, optische Aufheller, Hydrotrope,
. ' alkalische _ _ . T
‘Lésungsmittel,/?uffer, Bleichmittel, Korr051on51nh1bitoren,
Antioxidantien, Konservierungsmittel, Mittel zur verhlitung
der KesselSteinbildung, Befeuchtungsmittel und Enzyme und,
deren Stabilisatoren, Bleich-Aktivatoren und dgl. Der im
folgenden verwendete Begriff "funktionelle Bestandteile”
bédeutet Bestandteile, die bendtigt werden, eine glinstige
Wwirkung 'in det Waschflﬁssigkeit nervorzurufen, und umfagt
Bestandteile, die zur WaScheffektivitét der gubereitung
peitragen, 2Z. B. oberflédchenaktive Mittel (Tenside),
Builder, Bleichm;}ttel, optische aufheller, puffer, Enzyme
und Anti-Rﬁcklagerungsmittel fiir Schmutz und ebenfalls
Anti—Korrosionsmittel und Antischaummittel, aber schlieBt
Wasser, Lbsungsmittel, Farbstoffe, parfums, Hydrotrope:
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Léslichmacher und Stabili-
© satoren aus, deren alleinige Funktion darin besteht;, einet
" kongzentrierten Formulierung stabilitét, rliegfdhigkeit
oder andere gewiinschte Eigenschaften zu verleihen. Unter
nprockengewicht” oder "Nutzlast® ("payload") wird der
Prozentsatz funktioneller Bestandteile verstanden, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. "aktive Bestandteile”
pbedeutet oberflédchenaktive stoffe.

Alle Bezugnahmen auf “Zentrifugieren“ solleh, falls nichts
Gegenteiliges erwahnt ist, sich auf ein zentrifugieren bei
25 °C 17 h bei der 800fachen normalen schwerkraft beziehen.

aAlle Bezugnahmen auf "zentrifugieren pei hohem g" bedeutet
ein Zentrifugieren mit 20 000 gbei 25 oc, AuBer beil
Erwdhnung des Gegenteils war das zentrifugieren bei

hohem g 5 min ausgefiihrt worden.

per Ausdruck "ahtrennbare Phase" wird hier 2zur Bezeichnung
von Komponenten oder Komponentengemischen einer gies-
fidhigen Detergentienmischung gebraucht, die jeweils aus

der Zubereitung abtrennbar -sind, um eine diskrete Schicht



nach dem Zentrifugieren zu bilden., Falls der Zusammenhang
nichts anderes ausdriickt, beziehen sich alle Bezugnahmen

auf die Zusammensetzung der abtrennbaren Phasen auf die
Zubereitungen der durch Zentrifugieren getrennten Phasen

und Bezugnahmen auf die Struktur einer Zubereitung beziehen
sich auf die nicht-zentrifugierte Zubereitung. Eine einzelfe
abtrennbare Phase kann zwei oder mehr thermodynamisch
diskrete Phasern umfassen, die nicht voneinander durch
Zentrifugieren abtrennbar sind, wie z. B. bei einer

stabilen Emulsion oder bei Fl&ckchen.

Der Ausdruck "dispergiert" wird im folgenden verwendet zur
Beschreibung einer Phase, die diskontinuierlich als
diskrete Teilchen oder Trépfchen in wenigstens einer
anderen Phase verteilt ist. Der Begriff "co-kontinuierlich"
beschreibt zwei oder mehr einander durchdringende Phasen,
wobei jede dieser Phasen sich kontinuierlich oder als ein
kontinuierliches Netzwerk durch ein gemeinsames Volumen
ersﬁreckt oder aus diskreten oder dispergierten Elementen
gebildet ist, die in Wechselwirkung miteinander stehen,
unter Bildung einer kontinuierlichen Matrix, die dazu
neigt, die Lage jedes Elements beziiglich der Matrix fest-
zulegen, wenn sich das System im Ruhezustand befindet,
‘"Interdispergiert" beschreibt zwei oder mehr Phasen, die
entweder co-kontinuierlich sind odetr von denen eine oder
mehrere in der anderen oder in den anderen dispergiert ist
(sind).

Bezugnahmen auf "feste Phasen" beziehen sich auf Substanzen,
die tatsdchlich in der Zubereitung im festen Zustand bei
Umgebungstemperatur vorliegen und umfassen auch Kristalli--
sations- oder Hydratationswasser, falls nicht im Zusammen-
hang etwas anderes gemeint ist, Bezugnahmen auf feste
‘Substanzen umfassen Bezugnahmen auf mikrokristalline und
kryptokristalline Feststoffe, z. B. Substanzen, deren
Kristalle nicht direkt durch optische Mikroskopie beobachtet
werden kdnnen, aber deren Gegenwart nur angenommen werden
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kann. Eine "feste Schicht" ist eine feste, pastenartige
oder nicht-giegfdhige gelatineartige Schicht, die sich
beim Zentrifugieren bildet,

Der Ausdruck "Gesamtwassergehalt" bezieht sich auf Wasser,
das als fliissiges Wasser in einer liberwiegend wdssrigen
Phase vorliegt, zusammen mit etwaigem anderen Wasser in

der Zubereitung, z. B. Kristallisations- oder Hydratations-
wasser oder Wasser, das geldst oder in anderer Weise in
irgendeiner Uberwiegend nicht-wdssrigen Phase vorhanden
ist, Der Begriff "Trockengewicht" bezieht sich auf Rest-
gewicht nach dem Trocknen auf konstantes Gewicht bei

140 °cC.

Der Ausdruck "Formulierung" wird zur Beschreibung der
Kombination von Bestandteilen verwendet, die das Trocken-
gewicht einer Zubereitung ausmachen. Somit'kann die
gleiche Formulierung durch eine Reihe von Zusammen-
setzungen dargestellt werden, die in ihrem prozentualen
Trockengewicht voneinander unterschieden sind.

"Stabil" bedeutet, daB keine Schicht, die mehr als 2 % des
gesamten Volumens enthdlt, sich aus der Masse der Zuberei-
tung innerhalb 3 Monaten beim Raumtemperatur unter
normaler Schwerkraft abtrennt,

Der Begriff "Schertest" bedeutet einen Test, wobei eine
Probe durch ein gerades 40 mm-Rohr mit einem Innenradius
von 0,25 mm unter einem Druck von 35,2 kg/cm2?2 (500 psiqg)
durchgedriickt wird. Der Schertest wurde im Fall aller im
nachfolgenden beschriebenen Messungen durchgefiihrt durch
Ansaugen einer Probe in einen Druckkessel von 500 cm?
durch ein groBkalibriges Rohr, wobei das groBkalibrige
Rohr durch das Rohr_von 0,25 mm Radius ersetzt wurde und
ein Stickstoffdruck von 35,2 kg/cm2 im Druckkessel ange-
setzt wurde, bis letzterer leer war. Das 0,25 mm-Rohr
wurde dann durch das groBkalibrige Rohr ersetzt, so dasg
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der Zyklus wiederholt werden konnte. Im allgemeinen erzeugt
das genannte Verfahren eine Schergeschwindigkeit von etwa
127,000 s~ 7,

"Scherstabil" bedeutet Stabilitdt nach drei Durchgéngen durch
den Schertest. "Scherinstabil™ bedeutet Instabilitit nach drei
oder mehr Durchgingen durch den Schertest oder bei einer niedri-
geren Schergeschwindigkeit. "Nicht-scherempfindlich" bedeutet
kein Stabilititsverlust oder wesentlichen Viskositétsanstieg
nach mi#giger Scherkrafteinwirkung. Die Scherempfindlichkeit _
wird mit einem "Rheomat 30" Viskometer (Contraves) MeBsystem 2
mit Konus und Platte, bei 20°C und linear ansteigender Scher-.
kraft von 0 bis 280 s'1 tiber 1 min (hochputschen) und sofortiges
lineares Absenken auf Os™ Uber 1 min ("herunterfegen") gemessen,
Nicht-scherempfindlich ist ein Gemisch, wenn es nach dem Zyklus
stabil bleibt und die Viskositit bei 150 sf1 beim herunterfegen
nicht mehr als 10 % iiber derjenigen beim "hochputschen" ist,

"Temperaturstabil” bedeutet, daB keine Schicht, die mehr als 5 %
des Volumens enthdlt, sich aus der Masse der Zubereitung inner-
halb 24 h nach Erhitzen durch Eintauchen einer 20g-Probe in ein
Wasserbad, das 190 min bei 90°c gehalten wurde, und sofortiges
Eintauchen 10 min in ein Wasserbad von 10°C abtrennt.

Bezugnahmen auf den "pH~Wert" von Detergentiengemischen
beziehen auf den PH-Wert, bemessen mit einer kombinierten
Glas-/Calomelelektrode (Gerit Pye Unicam 401),

"Leitfdhigkeit" bezieht sich auf die spezifische Leitf&hig-
keit, gemessen bei 25 °C bei einer Frequenz von 50 kHz.

Die wiedergegebenen Ergebnisse wurden mit einer Leitfihig-
keitsbriicke cpm3 "Radiometer" unter Verwendung einer
Strémungs- und Pipettenzelle CDC314 gemessen,
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Der Ausdruck "erstes Leitfdhigkeitsminimum" bezieht auf

die graphische.Darstellung, wobei die Leitf&higkeit gegen
die ansteigende Konzentration von gelOstem Elektrolyt in
einer flﬁssigen‘Detergentienmischﬁng aufgetragen ist,
welche ein festgelegtes Mengenverhdltis aktive Bestandteile
zu Wasser enthdlt und wobei die Leitfdhigkeit, die gewdhn-
lich anfangs auf einen Maximalwert angestiegen ist, auf ,
einen Minimalwert abf&dllt und danach erneut ansteigt, Der
Ausdruck bezeichnet die Elekttolytkonzentration, die diesem
Mindestwertnentspricht oder die geringste Konzentration

von geldstem Elektrolyt, die einem von mehreren Minima

entspricht,
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Alle Prozentsdtze, falls nichts anderes erwdhnt, sind auf
das Gewicht, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung,

bezogen.

Alle Bezugnahmen auf die "Viskositdt", auBer wenn etwas
anderes beschrieben ist, bedeuten die Viskositéat, gemeésen
in einem Becher~- und -spindelviskometer bei'25 °C nach

2 min Lauf unter Verwendung eines Bechers mit 20 mm Innen-
durchmesser und flachem Boden von 92 mm Ldnge und einem
Schwimmkorper von 13,7 mm Durchmesser und 44 mm Ldnge mit
konischen Enden, die einen Horizontalwinkel von 45° auf-
weisen und einer Spindel von 4 mm Durchmesser. Die Spitze
des Schwimmkorpers war 23 mm von der Basis des Bechers
entfernt, Dies entspricht dem "Rheomat 30"-Viskometer von
Contraves, unter Verwendung des MeBsystems C,

"GieBfdhig" bedeutet im folgenden eine Viskositdt von
weniger als 2 Pascal-Sekunden bei einer Schergeschwindig-
keit von 136 s I. 4

"Viskositadtsabfall" bedeutet die Differenz zwischen der

Viskositdt eingr durch Scherkraft sich verdiinnenden Zube-
reitung, gemessen bei 21 s—l und der Viskositdt, gemessen
bei 136 st '

"FlieBgrenze" ("Yield Point"), soweit im folgenden ange-
Retle
geben, ist gemessen mit einem Deer-Rheometer Serie II, bei

25 °cC,

Die "Ll"-Phase bezeichnet eine klare, flilissige, optisch
isotrope, mizellare LOsung eines Tensids in Wasser, die
bei Konzentrationen oberhalb der kritischen mizellaren
Konzentration auftritt und wobei die Tensidmolekiile ver-
mutlich unter Bildung sphdrischer, scheibenfdrmiger oder
flachgestreckter (stabfdrmiger) Mizellen aggregieren,
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"Doppe.schicht" bezeichnet eine Schicht eines Tensids, die
etwa 2 Molekiile dick ist und die aus zwei aneinander-
grenzenden parallelen Schichten gebildet wird, wobei jede
Tensidmolekﬁle enthdlt, die derart angeordnet sind, daB
die hydrophoben. Teile der Moleklile im Inneren der Doppel-
schicht. und die hydrophilen Teile an den AuBenflichen der
Doppelschicht angeordnet sind. "Doppelschicht" wird auch-
verwencdlet, um zwischenz&hlige Schichten zu bezeichnen, die
weniger als 2 Molekiile dick sind, Eine zwischenzdhlige
Schicht kann als eine Doppelschicht angesehen we;den, bei
welcher die beiden Schichten einander durchdringende

Teile besitzen, die erlauben, daB jedenfalls eine gewisse
Uberlappung zwischen den hydrophoben Teilen und der Mole-
klile der beiden Schichten erfolgt, '

"Sphérclit" bedeutet ein kugelfdrmiger oder sphdroidaler
Korper mit Dimensionen von 0,1l bis 50 um. Sphirolite kdnnen
manchmal in scheibenfSrmige, flache, birnenfdrmige oder
hantelfdrmige Formen verformt sein. "Blase"™ bezeichnet
~einen Sphédrolit, der eine 'fliissige Phase enthdlt, die

durch eine Doppelschicht umgrenzt ist. "Mehrfachblase"
bedeutet eine Blase, die eine oder mehrere kleinere Blasen
enthdlt,

"Lamellare Phase" bedeutet eine hydratisierte feste
Substanz oder eine Flissig krlstallphase, wobei eine
Mehrzahl von Doppelschlchten in im wesentlichen paralleler
Anordnung angeordnet sind und durch Wasserschichten oder
eine wdssrige LOsung voneinander getrennt sind und die ein
ausreichend reguldres Gitter im Abstand von 2% bis TOA
besitzen, um leicht durch Neutronenbeugung entdeckt zu
werden, wenn sie als wesentlicher Mengenanteil einer Zube-
- reitung vorliegen. Im folgenden wird der Ausdruck derart
gebraucht, daB konzentrische Mehrfachblasen ausgeschlossen
sind.

Der Begriff "G"-Phase bezeichnet eine Fllissigkristall-
lamellare Phase des Typs, der auch in der Literatur als
"unverdiinnte" Phase oder "lamellare" Phase bekannt ist.
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Die "G"-Phase existiert bei einem vorgegebenen Tensid oder
Tensidgemisch gewdhnlich in einem engen Konzentrations-
bereich. Reine "G"-Phasen kdnnen gewdhnlich durch Priifung
einer Probe unter einem polarisierenden Mikroskop identi-
fiziert werden zwischen gekreuzten Polarisatoren. Charakte-
ristische Texturen werden beobachtet gemdB8 der klassischen

Verdffentlichung von Rosevear, JAOCS B4d. 31, Seite 6281

(1954) oder in J. Colloid und Interfacial Science, B4. 30,
No. 4, Seite 50 (1969).

"Sphdrische G-Phase" bedeutet Mehrfachblischen, die durch
im wesentlichen konzentrische Schalen von Tensid-Doppel-
schichten gebildet werden, die mit einer wéssrigeﬁ Phase
abwechseln, welche rdulich getrennt mit einer "G"-Phase
vorliegen, {'bliche G-Phasen kdnnen einen kleinen Anteil
sphirischer G-Phase enthalten.

Eine "Lauge" bedeutet eine wissrige fliissige Phase, die
Elektrolyt enthdlt, wobei sich diese Phase von einer
zweiten fllissigen Phase abtrennt oder rdumlich davon ge-
trennt ist, welche mehr aktive Bestandteile und weniger
Elektrolyt als die Laugenphase enthilt. '

"Lamellare Zubereitung" bedeutet eine Zubereitung oder ein

Gemisch, wobei der gr&Bte Teil des Tensids als lamellare Phase

vorliegt oder wobei eine lamellare Phase in erster Linie
Fakto; der Inhibieruhg einer Sedimentation ist. “Sphérolit—
zubereitung" bedeutet eine Zubereitung, wobei der groBte
Teil des Tensids als Sphirolit vorliegt oder wobei dieser
in erster Linie gegen Sedimentation durch eine sphiroli-
tische Tensidphase stabilisiert ist.
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Flﬁssigé Detergentien wurden bisher hauptsadchlich fiir
Anwendungszwecke mit leichten Belastungen, wie Geschirr-
waschmittel, verwendet. Der Markt fiir Detergentien fir
schwere Belastungen, z. B. Detergentien flir Waschzwecke,
wurde durch Pulver beherrscht wegen der Schwierigkeit,
eine wirksame Tensidmenge und insbesondere Menge von
Gerlistsubstanzen in_eine stabile fllissige Formulierung
hineinzubringenf Derartige. Fllssigkeiten sollten theore-
tisch preisglinstiger als pulverfdrmige Detergentien sein,
da diese nicht getrocknet werden miissen und vielen Fdllen
den bei Detergentienpulvern mit Wasser {blichérweise ver-
wendeten Sulfatfillstoff ersetzen, Sie bieten auch die
Mdglichkeit der grdBeren Zweckm&dBigkeit und der schnelleren
. Losung in Waschwasser als dies bei Pulvern der Fall ist.
Versuche, LOsungen der funktionellen Bestandteile zu
schaffen, waren in der Technik relativ wenigferfolgreich.
Ein Grund fiir diese Erfolglosigkeit besteht darin, daB die
am hdufigsten verwendeten und kostenglinstigsten Gerlist-
substanzen, z, B. Natriumtripolyphosphat, unzureichend in
wdssrigen Zubereitungen 16slich sind. Dariliber hinaus neigen
wegen der Aussalzeffekte grdBere Mengen von geldsten
Gerlistsubstanzen dazu, die Menge Tensid zu senken, die
.geldst werden kann, und umgekehrt. Kaliumpyrophosphat-
Gerlistsubstanzen, zusammen mit Aminsalzen der aktiven
Bestandteile, die l8slicher sind, wurden als Alternative
Zu den Natriumsalzen ausprobiert, haben sich aber nicht
als kostenglinstig erwiesen., Nicht mit Geriistsubstanzen
versehene fllissige Detergentien mit hohen Tensidgehalten
wurdén flir Waschzwecke in den Handel gebracht, sind aber
flr Gebiete mit hartem Wasser ungeeignet und haben sich
nur eines begrenzten Erfolgs erfreut, der hauptsdchlich auf
Mdrkte beschrdnkt ist, wobei die Verwendung wirksamer
Gerlistsubstanzen gesetzlichen Beschridnkungen unterworfen
ist und der Wettbewerb bei Pulvern entsprechend weniger
hartist.

Eine andere LOsungsform ist der Versuch, liberschiissige
Gerlstsubstanz als feste Substanz in einer fliissigen,
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mizellaren L&sung oder Emulsion des Tensids zu suspendieren.
Das Problem bestand jedoch darin, das System zu stabili-
sieren, um die Gerlstsubstanz in Suspension zu halten und
eine Sedimentation zu verhiliten, Die Literatur hat zahl-
reiche relativ-ausgekliigelte Formulierungen vorgeschlagen,
einschlieBlich dievVerwendung teurer Kaliumsalze anstelle
der billigeren Natriumsalze und von LOslichkeitsvermittlern,
wie Hydrotropen, Dispergiermitteln oder Losungsmitteln,

die alle verhiitet haben, daB eine potentielle Kostenerspar-
nis verwirklicht werden konnte. Selbst mit solchen Zusitzen
von auBen her wurde es flr notwendig gehalten, relativ
geringe KonzentratioﬁfVon festen Gerlistsubstanzen zu ver-
wenden, wobei eine begrenzte Waschwirkung erzielt wurde.
Diese Losung wurde durch bestimmte Annahmen gespeist: das
der aktive Bestandteil mdglichst weitgehend in Ldsung vor-
liegen sollte; daB die Menge aktiver Bestandteile relativ
hoch sein sollte; daB die Menge suspendiertef Substanz '
minimal sein sollte, um Schwierigkeiten bei der Stabili-
sierung der Suspension gegen Sedimentation zu vermeiden;
daB spezielle Verdickungsmittel oder Stabilisatoren wesent-
lich sind, um die Sedimentation zu verhiiten; und das
Elektrolyte, die das Tensid schwerldslich machen, vermieden
werden oder nur in sehr geringen Mengen verwendet werden.

Ein hauptsdchliches Kennzeichen des bisherigen Standes der
Technik bestand in seiner empirischen Natur. Es wurde keine
allgemeine Theorie vorgeschlagen, die annehmbar war und die
Stabilitat einiger Zubereitungen und die Instabilitit
anderer Zubereitungen erkldrte. Es gibt daher keinen Weg
vorherzusagen, welche Zubereitungen stabil sein werden,

und es gibt keine allgemeine Verfahrensweise, um eine neue
stabile flissige Detergentienmischung zu schaffen. Nach

dem Stand der Technik gibt es keine allgemein anwendbare
Lehre, und selbst die spezifischen Beispiele der meisten
Patente des Standes der Technik {iber fliissige Deter-
gentien betreffen Zubereitungen, die sich innerhalb einiger
Wochen abtrennen. Die relativ wenigen Ausnahmen wurden
offensichtlich zuf&llig entdeckt, und es war keine Extra-
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polation méglich,

Produkte dieser. Art wurden kommerziell in Europa und Australien
eipgefﬁhrt,whaben Jedoch verschiedene ernste Nachteile wie durch
Scherkréfte oder Lagern unter extremen klimatischen Temperatur-
bedingungen bedingte Instabilitéat,

Die Produkte hatten ein schlechtes Waschverhalten wegen des ge-
ringen Gewichtsverhdltnisses Ceriistsubstanz.: aktiver Bestandteil
oder wegen der geringen Alkalinit&%. Sie haben auch Anzeichen
unerwiinschter Empfindlichkeit gegen mechanische und/oder thermi-
sche Belastung gezeigt.

Daher trennen sich manche Gemische bei Schereinwirkung auf, andere
werden {ibermdB8ig viskos und die meisten trennen sich beim La-
gern beil 0°C oder 40°C. Die Beseitigung solcher Nachteile wird

aber nicht vom Stand der Technik gelehrt.

Zusdtzlich zu den in groStechnischem MaBstab entwickelten
Gemischen wurden viele Zubereitungen in der Literatur vorge-
schlagen, die nicht in der Praxis flir technische
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Auswertung geeignet sind. Im typischen Fall sind solche
Zubereitungen instabil oder unzureichend stabil, um ein
normales Lagern ohne Sedimentation 2zu liberstehen, oder
sie sind zu teuer bei der Herstellung in Beziehung 2zu
ihrer Waschwirkung, als daB sie filir die technische Ent-
wicklung in Betracht k&men,

Kﬁrziich wurde eine Reihe von Zubereitungen vorgeschlagen,
wobei die aktiven Bestandteile ein Netzwerk einer lamella-
ren Phase bilden, die von der wdssrigen Phase durch Zentri-
fugieren abtrennbar ist, wobei diese Phase eine Gelstruktur
bildet, die in der Lage ist, suspendierte Teilchen von
fester Geriistsubstanz zu stilitzen. Die Gelstruktur wird
durch Zugabe von ausreichenden Mengen Elektrolyt zur:
Aussalzung des aktiven Bestandteils erhalten, so daB eine
wassrige Laugenphase und eine abtrennbare lamellare

Phase gebildet wird und der Feststoffgehalt obérhalb der
Stabilitdtsschwelle und unterhalb des Grenzwertes fiir die
Giegfidhigkeit gehalten wird. Die Elektrolytmenge, die
bendtigt wird, hdngt von der Hydrophilizitdt und dem
Schmelzpunkt des Tensids ab, und ob irgendweléhe solubili-
sierende Zusdtze, wie Hydrotrope oder Losungsmittel,vor-
handen sind. Die genannten Gellzubereitungen neigen dazu,
einen héheren Trockengehalt zu haben und ein hdheres
Verhdltnis Geriistsubstanz : aktiver Bestandteil zu haben
und beziliglich der Kosten wirksamer als bekannte, handels-
ibliche flilissige Zubereitungen zu sein. Tatsdchlich sind

- die besten der genannten lamellaren Gelzubereitungen

kostenglinstigere Mittel zur Entfernung von Schmutz als die
besten Waschpulver.

Jedoch zeigen die bisher verdffentlichen lamellaren Zube-
reitungen eine Beweglichkeit, die geringer ist, als das
Optimum flir einige Zwecke.
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Darlequng des Wesens der Erfindung

Es wurde nun eine neue Gruppe von Zubereitungen gefunden,
bestehend aus Elektrolyt, aktiven Bestandteilen und Wasser,
die in der Lage ist, Feststoffe zu suspendieren, wie
Gerﬁétsubstanzen, unter Bildung stabiler Zubereitungen,
bei denen ein verbessertes Waschverhalten mit einer
zufriedenstellenden Mobilit#t kombiniert ist. Es wird
angenommen, daB die neuen Zubereitungen ihre Stabilitdt
auf eine vorher nicht verdffentlichte sphdrolitische
Struktur zurlickflihren, und es wurde ein allgemeines
Verfahren zur Herstellung von stabilen, beweglichen Zube-
reitungen gefunden mit Uberlegenem Waschverhalten aus
einem weiten Bereich unterschiedlicher aktiver Bestand-
teile.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung zeigen
wenigstens einen der folgenden Vorteile, verglichen mit
bisher auf dem Markt befindlichen.Produktén: einen hohen
Trockensubstanzgehalt, ein hohes Verh&ltnis Gerilistsubstanz
zu Tensid; verbesserte Stabilitdt; geringere Kosten wegen
der Verwendung billigerer Bestandteiie und eiper leichteren
Herstellung; hohe Mobilitdt; verbessertes Waschverhalten;
hoher pH-Wert und/oder Alkalinitdt; gute Stabilitdt bei
hohen und/oder niedrigen Lagertemperaturen und zufriedenstel-
lendes Verhalten bei Scherkrafteinwirkung.

Es wurde gefunden, daB, wenn aktive Bestandteile, geldster
Elektrolyt und Wasser in bestimmten Mengenverhdltnissen
vorhanden sind, was von den bestimmten benutzen aktiven
Bestandteile%?%lektrqut abhdngt, die ausgewahlt werden,
eine stabile - : - sphdrolitische Zubereitung
erhalten wird, die in der Lage ist,‘feste Teilchen 2zu
;uspendieren, wie Gerlistsubstanzen. Es wurde gefunden, wie
derartige Zubereitungen erhalten werden und wie sie durch
verschiedene physikalische Charakteristika identifiziert
werden kodnnen. Weiterhin wurde gefunden, wie die Mengen-
verhiltnisse von aktiven Bestandteilen und Elektrolyt
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optimiert werden kdnnen, um Zubeteitungen Zu erhalten, die
gegenuber Scherbeanspruchung und gegeniiber |

- Svhwankungen und gegeniiber hohen pH-Werten
oder Alkalinitit stabil sind und.die sehr beweglich sind.
Anders als die Zubereitungen, wie sie durch den jlingsten
Stand der Technik exemplifiziert sind, beziliglich lamellarer
Zuberéitungen, sind die erfindungsgemdBen neuen Zubereitun-
éenl anscheinend“durch das Tensid, das in einer sphéroli-
tischen und nicht in einer lamellaren Phase vorliegt,
stabilisert.

Der Stand der Technik, bezogen auf fliissige Detergentien,
ist lberaus umfangreich. Fiir die erfindungsgemédBen Zwecke
konnen jedoch diejenigen zahlreichen Literaturstellen, die
sich auf Flissigkeiten fiir geringe Belastungen und nicht
mit Geriistsubstanzen oder doch mit Geriistsubstanzen ver-
sehenen klaren fllissigen Detergentien fiir Waséhzwecke be-
- ziehen, wobei alle Bestandteile in LOsung vorliegen, unbe-
ricksichtigt bleiben. Der Grad von Gerlistsubstanzen ist
wesentlich geringer als winschenswert. -

Kirzliche allgemeine Zusammenfassungen des gegenwdrtigen
Standes der Technik umfassen JAOCS (April 1981), Seite 356A
"Heavy Duty Laundry Detergents", welche Literaturstelle
eine Zusammenfassung von typischen handelsiiblichen
fllissigen Formulierungen umfaBt, sowie "Recent Changes in
Laundry Detetgents“ von Rutkowski, verdffentlicht 1981 von
Marcel Dekker Inc. in der Reihe "Surfaétant Science",

Die drei grundsdtzlichen Wege, um sich dem Problem der
Formulierung voll mit Gerlistsubstanzen versehener -
flissiger Detergentien zu ndhern, bestanden darin, ein
Tensid in einer wéssrigen Gerlistsubstanzldsung zu emul-
gieren, eine feste Gerlistsubstanz in einer wéssrigen Ldsung
oder Emulsion eines Tensids zu suspendieren oder suspen-
dierte feste Gerilistsubstanz in einem Gel mit einer
lamellaren Matrix eines Tensids zu suspendieren,

x) die wahrscheinlich beim Lagern unter vielen Klimaverhdlt-
nissen auftreten.
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Die erste Moglichkeit ist in den USA—Patentschriften‘

3 235 505, 3 346 503, 3 351 557, 3 509 059, 3 574 122,

3 328 309 und der Kanadischen Patentschrift 917 031 ausgé—
flhrt. In allen diesen Patentschriften wird eine wdssrige
Lésuhg eines ‘wasserldslichen Builders ausreichend konzen-
triert, um das Tensid auszusalzen (gewdhnlich vom fllissigen,
nicht-ionischen Typ), und das letztere wird in dem wissri-
gen Medium als kolloidale Tropfchen dispergiert, mit Hilfe
verschiedener Emulgatoren. In jedem Fall ist das System
eine klare Emulsion, die allgemein relativ geringe Gehalte
Geristsubstanz enthdlt und unerwiinscht aufwendig wegen

der Kosten der Verwendung ldslicher Gerlistsubstanzen ist.

Der zweite'Fall ist beispielsweise verdffentlicht in den
Britischen Patentschriften 855 893, 948 617, 943 271,

1 468 181, 1 506‘427, 2 028 365, der Europdischen Patent-
schrift 38 101, der Australischen Patentschrift 522 983,
den USA- Patentschriften 4 018 720, 3 232 878, 3 075 922

und 2 920 045 wiedergegeben. Die in diesen Patentschriften
beschriebenen Gemische sind entweder instabil oder nicht

temperatur- oder scherstabil.

P~

- Handelsiibliche Produkte, die den Beispielen von zwei
dieser Patentschriften entsprechen, wurden kiirzlich in
Australien und Europa auf den Markt gebracht. Insbesondere

~ hat eine Zubereitung entsprechend der Australischen Patent-

schrift 522 983 ein gewisses AusmaB von Erfolg im Handel
gehabt, war aber scherkraftempfindlich.

Das dritte Beispiel ist in der Europidischen Patentschrift
86 614 beschrieben. Die dort beschriebenen Zubereitungen
zeigen eine Matrix aus lamellarem, festem oder Flissig-

kristall-Tensid. Solche Zubereitungen kdnnen Viskosititen



-18-
) . .. fﬁﬁ) , .
haben, die hoher als erwiinscht . bestimmte Zwecke sind.

Ein unterschiedlicher LOsungsversuch besteht darin, feste
Gerlistsubstanz in einem wasserfreien, fliissigen, nicht-
ionischen Tensid zu l6sen, z. B, gemdB der Britischen
Patentschrift 1 600 981l. Solche Systeme sind aufwendig und
beziiglich der Wahl des Tensids beschrinkt und ergeben nicht
zufriedenstellende Spiileigenschaften., Der Gerlistsubstanz-
gehalt ist zwar hoch bezliglich der Gesamtzubereitung,

aber niedrig beziiglich der aktiven Bestandteile, und daher
ist das Gemisch wenig kostenglinstig,

Verschiedene Patentschriften beschreiben Emulsionen, bei
denen die Gerlistsubstanz in der dispergierten Phase einer
Emulsion und nicht in Suspension vorliegt. Die USA-Patent-
schrift 4 057 506 beschreibt die Herstellung von klaren
Emulsionen von Natriumtripolyphosphat, und die USA-
Patentschrift 4 107 067 beschreibt inverse Emulsionen, bei
denen eine wdssrige Ldsung des Builders in einem System
aus Flissigkristall-Tensiden dispergiert ist.

Es kann auch Bezug genommen werden auf zahlreiche Patent-
schriften, die sich auf Reinigungsmittel fiir harte Ober-
flédchen beziehen, wobei ein Schleifmittei gewdhnlich in
einer wdssrigen LOsung eines Tensids suspendiert ist, z. B.
gemdB der Britischen Patentschrift 2 031 455 und den USA-
Patentschriften 3 281 367, 3 813 349, 3 956 158 und

4 302 347. Jedoch schlieBen im allgemeinen die niedrigen
Gehalte an Tensid, die Abwesenheit von Gerlistsubstanz und
die Gegenwart von hohen Konzentrationen von Schleifmitteln
im allgemeinen diese Patentschriften davon aus, bei der
Formulierung von Waschdetergentien eine Hilfestellung zu
geben,

Andere Publikationen von mégliéhem Interesse sind die
folgenden: Australische Patentschrift 507 431, die Suspen-
sionen von Gerilstsubstanz in wdssrigem Tensid beschreibt,
die mit Natriumcarboxymethylcellulose oder Ton als
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Verdickungsmittel stabilisiert sind., Die Gehalte an
funktionellen Bestandteilen und insbesondere von Geriist-
sﬁbstanz in den als Beispiel wiedergegebenen Formulie-
rungen sind jedoch nicht ausreichend fiir ein voll
annehmbares Handelsprodukt, und die Stabilitdt ist nicht
ausreichend, um eine brauchbare Lagerfdhigkeit 2zu schaffen.

Die USA-Patentschrift 3 039 971 beschreibt eine Detergen-
tienpaste, die den Builder in L&sung enthdlt;

‘di'e Franzdsische Patentschrift 2 283 951 beschreibt
Suspensionen von Zeolith-Gerilistsubstanzen in Systemen mit
nicht-ionischen Tensiden. Die Zubereitungen sind jedoch
steife Pasten und keine mobilen Fliissigkeiten.

Die USA-Patentschriften 3 346 504 und 3 346 873 beschreiben
das Solubilisieren von Sultainen mit Hydrotropen, . die
dort als "Elektrolyt" bezeichnet werden.

Die Reihe ACS-Symposium Nf, 194 "Silicates in Detergents"
beschreibt die Wirkung von Silikaten auf fliissige Deter-
" gentien.

Es ist hier festzustellen, daB Jjede der vorstehenden Hin-
“weise auf Patentschriften aus dem sehr umfangreichen Stand
der Technik ausgewdhlt wurde und daB relevante Aspekte
mittels Vorurteilen beleuchtet werden, unter Verwendung

der Kenntnisse der Erfindung als Fiihrer fiir die Auswahl

und die Beleuchtung dieses Standes der Technik. Der gewdhn-
liche Fachmann wilirde zum Zeitpunkt der ersten beanspruchten
Prioritdt und ohne Wissen von der Erfindung nicht notwen-
digerweise die Patente als besonders erheblich ausgewdhlt
haben oder die dort Verbffgntlichten Aspekte als von
besonderem Interesse oder von Relevanz erkannt haben,

Die vorstehende Zusammenfassung zeigt daher nicht das
Gesamtbild des Standes der Technik, wie es der gewdhnliche
Fachmann hat.
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Gemif einer ersten Ausfilhrungsform der Erfindung schafff die
Erfindung eine Zﬁbereitung, bestehend im wesentlichen aus
Wasser, aktiven Bestandteilen und Elektrolyt, wobei diese Zu-
bereitung Eigenschaften zum Suspendieren fester Substanzen be-
sitzt und wobei die Menge des vorhandenen Elektrolyts aus-
reicht, ein Gemisch zu bilden, das temperaturstabil, nicht
Scherkraftempfindlich und praktisch nicht lamellar ist.

GemdB einer zweiten Ausfithrungsform schafft die Erfindung eine
Zubereitung, die hauptsidchlich aus Wasser, Elektrolyt und 9
bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Zubereitung, aktive Bestandtei-
le enthilt und welche Eigenschaften besitzt, feste Stoffe zu
suspendieren, wobei der Elektrolyt in einer Menge vorhanden
ist, die ausreicht, raumfiillende sphirolitische Flocken zu
bilden, die temperaturstabil und Scherkraftunempfindlich sind.

Gemdf einer dritten Ausfiihrungsform schafft die Erfindung eine
stabile, gieBfahige Detergentienzubereitung mit Feststoff-su-
spendierenden Eigenschaften, enthaltend Wasser, aktive: Be-
standteileund ausreichend Elektrolyt, eine dispergierte stabile
Phase zu bilden, die wenigstens einen Teil der aktiven Bestand-
teile enth#lt, entsprechend einem Kurvenloch bei der graphische
Darstellung Leitfdhigkeit gegen Elektrolytkonzentration, wel-
ches das Leitfihigkeitsminimum enthdlt, wobei die Elektrolyt-
konzentration im Bereich liegt, in welchem das Gemisch tempe-
raturstabil und Scherkraft-unempfindlich ist.

Vorzugsweise reicht in den vorstehenden Ausfithrungsformen die
Elektrolyt-Konzentration aus, um scherstabile Gemische zu schaf
Vorzugsweise enthalten diese Ausflihrungsformen suspendierte
Feststoffe, wie Geriistsubstanzen und/oder Poliermittel. Diese
kdnnen im fliissigen Medium unldslich, in Sattigungskonzentratio
als in 16311¢hkeitsverhindernden Kapseln vorliegen. '
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Gem&B einer verten Ausfiihrungsform schafft die Erfindung
eine stabile, gieB8fZhige Zubereitung, bestehend aus Wasser,
aktivem Bestandteil, Elektrolyt und suspendierter fester
Substanz, wobei die Elektrolytmenge ausreicht, eine Scher-
stabile, sphi#rolitische Mischung mit einem FlieBpunkt von
1 bis 15 Dyn x em~2 zu bilden, Vorzugsweise ist der FlieB-
punkt grsfer als 1,5, insbesondere grsBer als 2, am meisten
bevorzugt'mehr als 2,5, z.B. iiber 3 und vorzugsweise kleiner
als 10 Dyn x cm™ 2, Vorzugsweise ist die Viskositit bei 136 s

unter q,5insbesondere unter 17, z.B., 0,2 -  0,6Pascal-Sekun-
den.

Gem&B einer fiinften Ausfiilhrungsform schafft die Erfindung eine
stabile, gieBfihige Detergentienzubeeitung, bestehend haupt-
sdchlich aus Wasser, Elektrolyt und von 5 bis 25 Gew. -%, be-
zogen auf die Zubereitung, aktive Bestandteile, wobei das
Verhdltnis Gesamtgewicht Geriistsubstanz : aktiver Bestandteil
1,4 ¢ 1 bis 4 ¢ 1 betrégt und die Elektrolytmenge ausreicht,
ein scherstabiles nicht-lamellares Gemisch zu bilden. Das Ge-

misch kann zus#tzlich {ibliche kleinere Bestandteilmengen ent-
| halten. Vorzugsweise liegen die aktiven Bestandteile in Mengen
von 10 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 14 Gew.-% vor und das
Verhidltnis Gesamtgewicht Geriistsubstanz : aktiver Bestandteil
ist 1,5 : 1-3 : 1, z.B. 1,9 : 1 bis 2,5 : 1.

Gem#fB einer sechsten Ausfilhrungsform schafft die Erfindung
eine gegen Scherkrifte stabile spharolytiéche flissige gieB-
féhige Detergentienmischung aus Wasser, 5-25 Gew.-% aktive
Bestandteile bezogen auf das Gesamtgemisch, Elektrolyt und
susp~ndierter Gerilistsubstanz mit wenigstens 35 Gew.-% Gesamt-
trockengehalt wobei die Elektrolytmenge flir die Schaffung
einer scherstabilen, sphirolytischen Mischung ausreicht.

-
-

——
P
« o0
<
N
(._/-:
P
o
}h
{



- 21 a -

GemdB einer siebten Ausfilhrungsform schafft die Erfindung
eine stabile, gieBfihige Detergentienmischung, enthaltend
Wasser, 5-25 Gew.-% aktive Bestandteile, Elektrolyt und

suspendierte Geriistsubstanz, wobei die Mengenverhaltnisse
Gerlistsubstanz : aktive Bestandteile 1,5 : 1 bis &4 : 1 be-
trégt und die Elektrolytmenge ausreicht, eine bei 40°C la-
gerstabile sphdrolytische Masse zu bilden. Vorzu%sweise

eratur-
ist die Elektrolytmenge ausreichend, das Gemiscthtabll zu

machen.

GemdB einerachten Ausfilhrungsform schafft die Erfindung eine
gieBf&hige, fliissige stabile Detergentienmischung aus Wasser,

5 - 20 Gew.-% aktive Bestandteile, Elektrolyt und suspendier-
ter fester Gerlistsubstanz mit einem Verh&ltnis Geriistsubstanz :
aktive Bestandteile = 1:1 bis 4:1 und ausreichender Elektrolyt-
menge flr eine temperaturstabile, nicht scherempfindliche Zu-
bereitung, die sich beim Zentrifugieren .in eine wdBrige

Schicht mit mehr als 50 % der aktiven Bestandteile und eine
feste Schicht auftrennt.
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Gem#B einer neunten Ausfihrungsform schafft die Erfindung
eine stabile, gieBfdhige Detergentienmischung, enthaltend
Wasser, 3-14 Gew,—% aktive Bestandtéile, geldsten Elektrolyt
und suspendierte feste Gerlistsubstanz und ggf. Ubliche Be-
standteile in geringer Menge, wobei die Mischung beim Zentri-
fugieren in eine feste Schicht und eine einzelne fliissige
Schicht mit einem FlieBpunkt iiber 1,5 dyn x em~2 auftrennt.
Gem&B einer zehnten Ausfithrungsform schafft die Erfindung

eine Detergentienmischung, bestehend hauptséchlich aus Wasser,
Elektrolyt, aktiver Bestandteil, wobei die aktiven Bestandteile
beim ersten Leitfihigkeitsminimum eine stabile Mischung bilden
und die Elektrolytmenge ausreicht, dem Gemisch einen FlieBpunkt
von iiber 1,5 dyn x em™2 und eine Viskositdt bei 136 s~1 unter
0,28 Paskal-Sek. verleiht.

Gem#B einer elften Ausfiihrungsform schafft die Erfindung
eine gieBfihige stabile Detergentienmischung auf der Basis
von Wasser enthaltend Wasser, einen Elektrolyt, wenigstens
aktiven Bestandteil und Gerlistsubstanz, wobei eine erste
{iberwiegend wiBrige abtrennbare Fliissigkeitsphase, die wenig-
stens einen Teil des Elektrolyten in L&sung von 50 - 80 Gew.-%
des Gesamtgewichts aktive Bestandteile enth#lt, wenigstens eine
dispergierte abtrennbare feste Phase mit wenigstens einem Teil
der Geriistsubstanz vorliegt. Die wiBrige Phase besteht zu we-
nigstens 40 Gew.-%, insbesondere wenigstens 50 Gew.-%, z.B. we-
nigstens 60 Gew.-% aus Wasser.

Gem#B einer zwdlften Ausfiihrungsform schafft die Erfindung
eine gieBfdhige, stabile, auf Wasser basierende stabile De-
tergentienmischung mit mehr als 35 Gew.-% Gesamttrockensubstanz-
gehalt und einem pH-Wert liber 9 aus Wasser, geldstem Elektrolyt
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und wenigstens 5 Gew.-% aktive Bestandteile und wenigstens
16 Gew.-% Gerlistsubstanz, wobei die Elektrolytmenge aus-
reicht, das Gemisch sctherstabil zu machen, aber nicht aus-
reicht, daB die aktiven Bestandteile einen wesentlichen Teil
einer lamellaren Phase bilden.

GemiB einer dreizehnten Ausfiihrungsform schafft die Erfin-
dung eine fliissige Detergentienmischung auf Basis von Wasser,
enthaltend ausreichend aktive Bestandteile zur Bildung von
raumfiillenden Flocken von Tensiden, die Sphirolite enthalten,
die mit dner wiBrigen Phase interspergiert sind und eine
Menge Elektrolyt von nicht mehr als derjenigen, die dem
ersten Leitfihigkeitsminimum der graphischen Aufzeichnung
der elektrischen Leitfihigkeit gegen die Elektrolytkonzentra-
tion entspricht, aber unter derpnigen liegt, die der Bildung
einer lamellaren Phase entspricht und ausreicht, das Gemisch
nicht scherempfindlich zu machen.

GemiB einer vierzehnten Ausfithrungsform schafft die Erfindung
eine gieBfihige, stabile Detergentienmischung, enthaltend
Wasser, Elektrolyt, aktive Bestandteile und Geriistsubstanz,
die sich auftrennt beim Zentrifugieren gem#dB8 obiger Defini-
tion in mindestens zwei Schichten, umfassend eine Uberwiegend
wiBrige Schicht, die geldsten Elektrolyt enthdlt, wobel wenig
stens 10 Gew.-% der Gesamtmenge Wasser ist, und 80 bis 50 Gew
%, bezogen auf die Gesamtmenge aktive Bestandteile und eine
feste Schicht, die wenigstens einen Teil der Geriistsubstanz
enthidlt,

Gemdf einer weiteren Ausfilhrungsform schafft die Erfindung
eine sphirolitische, stabile Detergentienmischung, enthal-
tend Wasser, aktiven Bestandteil und Elektrolyt, die beim
Zentrifugieren mit hohen g-Werten keine klare getrennte wéBri
ge Phase bei 20.000 g iber 90 min bildet. o
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In weiteren Einzelheiten umfaBt die Erfindung stabile, gieB-
fihige, fliissige Detergentienmischungen, enthaltend Wasser,
aktiver Bestandteil und Elektrolyt, wobei alle diese Zuberei-
tungeﬁ wenigstens ein, aber nicht notwendigerweise alle fol-
genden Eigenschaften erfiillten: sie umfassen eine spharoliti-
sche Phas?, die mit einer L1-Phase oder Laugen-Phase interw
spergiert ist und vorzugsweise co-kontinuierlich mit der L1-
oder Laugen-Phase verliuft; sie sind im wesentlichen nicht-
lamellar; sie umfassen ein Flockensystem, das vorzugsweise
raumfiillend ist; sie umfassen ein Flockensystem, das aus Teil-
chen gebildet wird, die aus den aktiven Bestandteilen beste-
hen, die vorzugsweise Tensid enthaltende Sphiroliten darstel-
len, die typisch konzentrierte Schalen aus aktivem Bestand-
teil darstellen, die sich mit einer wéﬁrigen‘Laugenphase ab-
wechselt, mit einem Abstand von 60-100 3, vorzugsweise 70-90 X,
wie 75 =85, z.B. 80 3, sie haben Sphirolithen wvon 0,5-5 Py
vorzugsweise O,6-5pm Durchmesser mit "Malteserkreuz"-Textur beil
Betrachtung mit gekreuzten Polarisatoren in VergrdBerung, sie
verdinnen sich unter Scherkrafteinwirkung; sie habem einen
Viskositdtsabfall grﬁBer‘als 0,35, vorzugsweise grdfSer als 0,4
und am meisten bevorzugt gréBer als 0,45 Pascal-Sekunden, vor-
zugsweise weniger als 2 Pascal-Sekunden,.z.B. 0,475 bis 1,5,
insbesondere 0,48 bis 1,1 Pascal-Sekunden; sie haben einen
hohen Trockensubstanzgehalt an funktionellen Bestandteilen,
typisch. gréfer als 20 Gew.-%, z.B. 25 bis 75 Gew.-% und noch
bevorzugt wenigstens 30, vorzugsweise wenigstens 35 und am
meisten bevorzugt wenigstens 40 Gew.-%; sie enthalten ein
hohes Verhiltnis Geriistsubstanz : aktivem Bestandteil von z.B.
mehr als 1 : 1, vorzugsweise 1,2 : 1 bis &4 : 1, wie f,h : 1 -
4 :+ 1 am meisten bevorzugt 1,5 : 1 bis 3,5 : 1; sie enthalten
mehr als 5 und vorzugsweise mehr als 8 Gew,.-% der Zubereitung
an aktiven Bestandteilen; sie enthalten weniger als 25 %, vorzugs-
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weise weniger als 20 %, z.B. unter 15 % oder 14,5 % bzw. 14 %,
z.B. 10 bis 13,5 Gew.-% der Zubereitung an aktiven Bestandtei-
len; ‘sie bilden eine einzelne wiBrige Schicht und eine feste
Schicht beim Zentrifugieren, wobei die wéBrige Schicht vor-
zugsweise einen FlieBSpunkt von wenigstens 1, vorzugsweise
unter 1,5 dyn X cm_2 z.,B., 2 bis 10 dyn x cm'2 und typisch

eine Viskositit von weniger als 1,5 Pascal-Sekunden bei 136 s~
besitzt; das Mengenverhidltnis aktiver Bestandteil in der Uber-
wiegend widBrigen Schicht, die nach dem Zentrifugieren gebil-
det wird, basierend auf der Gesamtmenge aktiver Bestandteil in
der Zubereitung, ist gréBer als 50 %, vorzugsweise gréBer als
55 %, z.B. mehr als 60 %, aber weniger als 90 %, vorzugsweise
weniger als 85 %, z.B. weniger als 80 %, wie 75 bis 65 %;
keine klare Laugenschicht wird beobachtet beim Zentrifugieren

1

mit hohen
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Erdbeschleunigungswerten lber 90 min; der pH-Wert der
Zubereitung ist grosBer als 8,5, vorzugsweise 9 bis 13,
Z. B. 9,5 bis 12; die Zubereitung bildet eine Waschlauge
bei 0,5 % Trockengewicht mit einem pH-Wert {ber 9,7,
vorzugsweise grdBer als 10, z. B. 10,9 bis 11,1, wobei die
Alkalinit&t ausreicht, wenigstens 0,8 cm® n/l10 Salzsdure
zur Reduzierung des pH-Wertes 'von 100 cm3® Waschlauge von
0,5 % Trockengewicht auf 9 zu -bendtigen, vorzugSweise um
1 ml Waschlauge, 2. B. 4,7 bis 8,6 cm?® Waschlauge auf
diesen Wert zu bringen, und wobei wenigstens eine lber-
wiegend wdssrige flissige Phasevausreichend‘Elektrolyt'
enthdlt, um eine Konzentration von wenigstens 0,3, vorzugs-
weise wenigstens 0,5, insbesondere wenigstens 1,2, z. B.
2,0 bis 4,5 g~Ionen je Liter totales Alkalimetall und/oder
Ammoniumkationen mitzubilden; die Konzentration des
Elektrolyten ist'gréser als diejenige, die dem ersten
Leitféhigkeitsminimum der graphischen Darstellung der
Leitfdhigkeit gegen die Elektrolytkonzentration entspricht;
wobei die Leitféhigkeit nicht mehr als 2 mS groBer als die
Leitfdhigkeit am ersten Leitf&higkeitsminimum ist, die
Konzentration des Elektrolyten unterhalb derjenigen liegt,
die die Bildung eines erheblichen Mengenanteils der
lamellaren Phase verursacht; die Elektrolytkonzentration liegt
oberhalb des Minimums/ ‘ die eine stabile Zubereitung
und vorzugsweise oberhalb des Minimums, die eine gegen
Scherkrédfte stabile Zubereitung schafft?céie Leitfadhigkeit
der Zubereitung liegt unterhalb 15 mS je cm, und die
Zubereitung enthdlt wenigstens 15 Gew.-%, vorzugsweise
mehr als 20 Gew.-% Gerlistsubstanz; die Gerlistsubstanz ist
wenigstens liberwiegend Natriumtripolyphosphat, und die
Gerlistsubstanz enthdlt Alkalimetallsilikat und/oder
-carbonat, vorzugsweise Natriumsilikat und/oder Natrium-
carbonaty die Viskositdt der Zubereitung bei einer Scher-
geséhwindigkeit von l36_l liegt zwischen 0,1 und 2 Pascal-
vSekunden, vorzugsweise zwischen 0,2 und 1 Pascal-Sekunden,
z. B. 0,3 bis 0,6 Pascal-Sekunden. Die Zubereitung hat
einen FlieBpunkt vorzugsweisé von wenigstens .1,

x) die Zuberetung ist nicht schergmﬁfindlich, sie ist tempera-
turstabil, insbesondere bei 407C;
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. insbesondere wenigstens 1,5, z.B. wenigstens 2 und vor-
zugsweise unter 30, z,.B. unter 20 oder 15, vorzugsweise
unter 10 dyn/cmz; eine Phase enthdlt Geriistsubstanz, um-
fassend feste Teilchen mit einer maximalen TeilchengrisBe
unterhalb derjenigen Grenze, bei der die Teilchen eine

Sedimentationsneigung haben; die Zubereitung ist scher-
stabil.

Wechselwirkungen von Elektrolyt und Tensid

Wenn die Konzentration von geldstem Elekkrolyt in einem
entsprechenden wdssrigen Gemisch mit Tensiden fortschrei-
tend von Null ansteigen gelassen wird, durchlduft die
Zubereitung im Normalfall eine Reihe von leicht erkenn-
baren Stufen, wie folgt.

Stufe 1

Zundchst steigt die Leitfdhigkeit auf ein Maximum, wdhrend
welcher Stufe die Viskosit&d@t ansteigt und die anfangs klare,
optisch isotrope Ll-Phase anzeigende Bildung von Sphé&ro- '
liten anzuzeigen beginnt. Die Sphdroliten sind unter dem
Mikroskop sichtbar und}zeigen eine sogenannte "Malteserkreuz-
Textur", gewdhnlich in Verbindung mit sphdrolitischen
G-Phasen bei der Betrachtung zwischen gekreuzten Licht-
polarisatoren., Die Neutronenbeugqung zeigt jedoch keine
Anzeichen einer G-Phase oder irgendeiner anderen Fliissig-
kristallphase und stimmt {berein mit einer im wesentlichen
mizellaren Zubereitung, -

Die Zubereitungen von Stufe I sind im allgemeinen klar und
stabil, aber besitzen keine Kapazitdt der Suspendierung
fester Teilchen.
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Stufe II

In der zweiten Stufe fdllt die Leitfdhigkeit mit anstei-
gender Elektrolytkonzentration'ab, und die Zubereitung
‘wird triibe. Das. Zentrifugieren mit hohen g-Werten trennt
die Zubereitung in eine klare wdssrige Phase und eine triibe
"Emulsionsphase", wobei das Volumenverhdltnis der letzt-
genannten Phase mit ansteigender Elektrolytkonzentration
ansteigt., Unter dem -Mikroskop werden Sphdrolite in
wachsender Zzahl und immer kleiner werdender GrdSe beobach-
tet, die zu losen Flocken aggregieren, welche durch
optisch isotrope Bereiche getrennt sind, wobei diese
Flocken dichter werden, wenn die Elektrolytkonzentration
ansteigt.

Neutronenbeugungsstudien stimmen {iberein mit verminderten
mizellaren Konzentrationen und einer ansteigéhden‘Ver—
héltniszahl grogerer Kérper, aber nicht mit der Gegenwart
irgendeines bedeutenden Mengenanteils einer G-Phase. Die
Zubereitungen von Stufe II sind triibe und instabil,

und sie sedimentieren schnell.

Stufe III

Die Leitfdhigkeit f&llt auf ein Minimum und beginnt dann
anzusteigen. Die Zwischenrdume zwischen den Sphdrolit-
flocken verschwinden, und die Sphdrolite bilden eine
raumfiillende Flockenstruktur, die sich durch die fliissige
Phase hindurch erstreckt. Das Zentrifugieren bei hohen
g-Werten trennt eine wdssrige Phase nicht ab, selbst

wenn 90 min lang zentrifugiert wird. Eine FlieBgrenze wird
beobachtet, die auf ein Maximum ansteigt, und die Zuberei-
tung'verdﬁnnt,sich mit wachsender Scherkraft mit einem
ausgeprédgten Viskositdtsabfall.

Die,Neutronenbeugung zeigt keine Anzeichen irgendwelcher
wesentlicher Mengenanteile einer lamellaren Phase. Die
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Messung der kernmagnetischen Resonanz ergibt in &hnlicher
Weise keine Anzeichen fiir einen wesentlichen Gehalt an
G-Phase und zeigt eine niedrige Konzentration an mizella-"
rem Tensid. Elektronenmikroskopie zeigt an, daB wenigstens
einige der Sphdroliten Mehrfachbldschen darstellen mit
einer im wesentlichen konzentrischen Anordnung von Schalen
oder iberlappenden Teilschalen, mdglicherweise mit
breiteren Abstdnden als in einer normalen G-Phase.

Zubereitungen der Stufe III sind stabil und in der Lage,
feste Teilchen unter Bildung einer stabilen Suspension zu .
suspendieren. Derartige Zubereitungen der Stufe III stellen
die Erfindung dar.

Stufe IV

Weitere Zugabe von gelSsten Elektrolyt verursacht eine
fortschreitende Verkleinerung der GrdBe der Sphédroliten
und eine Intensivierung des Glanzes der "Malteserkreuz"-
Textur. Die Spﬁéroliten héren auf, den Raum zu fillen und
bilden diskrete Flocken, die durch optisch isotrope
Bereiche getrennt sind. Die FlieBgrenze und der Viskositits—
abfall fallen ab, und die Leitf#higkeit steigt auf ein |
Maximum oder beginnt die Grenzen zu iiberschreiten. Die
Neutronenbeugung zeigt Anzeichen von wesentlichen Mengen
G-Phasen. Zentrifugieren mit hohen guierten trennt eine
klare Laugenphase von einer triiben Schicht ab. Die Zube-
reitung ist instabil, neigt zum Absitzen und ist nicht in
der Lage, feste Teilchen zu suspendieren.

Stufe Vv
Eine lamellare Zubereitung des in der EU-PS 0 086 614

beschriebenen Typs wird gebildet. Wenn der Wassergehalt
auf denjenigen Gehalt eingestellt wird, der bendtigt wird,
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eine stabile Zubereitung zu ergeben, wird die Viskositidt

-relativ hoch.

Die vorgenannte Stufénfolge ist typisch fiir die Wechsel-
wirkungen von Elektrolyten mit vielen verschiedenen
wédssrigen Tensidgemischen. Wenn die Zubereitung bereits
etwas geldsten Elektrolyt enthdlt, wie dies bei einem
Detergens mit Substanzen, das suspendiertes Tripolyphosphat
enthélt, oder auch dann der Fall ist, wenn das anféngliéhe
Tensidgemisch nicht voll in Wasser 10slich ist, kann die
erste Stufe nicht immer beobachtet werden. Im &hnlichen

’Fall,'wenn die LOslichkeit des Elektrolyts begrenzt ist,

was z. B, im Fall von Natriumtripolyphosphat oder Natrium-
carbonat der Fall ist, nimmt die Zugabe von weiterem

'Eléktrolyt oberhalb der Séttigungsgrenze4diese Zubereitung

nicht weiter mit in der Stufenfolge,

Die bevorzugﬁen Zubereitungen gemdB der Erfindung liegen
innerhalb der dritten Stufe der genannten Stufenfolge.
Zwischen der dritten Stufe und der zweiten bzw. vierten
Stufe gibt es Zwischen-Gemische, die halbstabil sind.
Solche Zubereitungen zeigen Flocken von Tensid-Sphdroliten,
die nicht vollstdndig raumfiillend sind, wie dies durch die
Tatsache gezeigt wird, daB das Zentrifugieren mit hohen

- g-Werten 90 min lang eine Bildung einer klaren wéssrigen

Schicht ergibt, oder wenn die Sphdroliten in der Lage sind,
irreversibel auseinandergerissen zu werden. Diese Gemische
kdnnen zwar stabil sein, wenn sie bei Umgebungstemperatur

-stehengelassen werden, sind aber h&dufig instabil, wenn sie

verschiedenen Beanspruchungsarten, wie hoher Scherbelastung,
erhShter oder erniedrigter Temperatur oder pH-Anderungen
ausgesetzt werden, Die Kapazitdt, teilchenfdrmige Fest-
substanzen zu suspendieren, ist h&ufig beschrdnkt. Eine
Anzahl von Gemischen, die durch den Stand der Technik vor-
geschlagen wurden, liegen in diesen halbstabilen Gebieten.
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Es wurde gefunden, daB8 im allgemeinen Zubereitungen, die
innerhalb dieser halbstabilen "Grenzgebiete" liegen,
gemaB der erfindungsgemdBen Lehre modifiziert werden
kdonnen durch Einstellen des Elektrolytgehalts, damit sie
ndher an die stabilen Gebiete der Stufe III gebracht
werden koOnnen.

Gemische
Gewdhnlich trennen sich beim Zentrifugierem / der Stufe III
gemdB der Erfindung in eine wdssrige Schicht, die
Elektrolyt und 90 bis 50 Gew.-% der gesamten aktiven
Bestandteile, typisch 80 bis 50 Gew.-% und gewdhnlich
75 bis 50 Gew.-%, z. B, 70 bis 55 Gew.-% der gesamten
aktiven Bestandteile enthélt,'sowie wenigstens eine
andere Schicht, wobei diese andere Schicht vorzugsweise
15 bis 50 Gew.-% der gesamten aktiven Bestandteile
zusammen mit einem wesentlichen Anteil der Gerlistsubstanzen
enthdlt. Viskositdten der erfindungsgem&@Ben Zubereitungen
~bei einer Schergeschwindigkeit von 136 s—l liegen typisch
zwischen 0,1 und 2, vorzugsweise 0,2 und 1,5, z. B.
0,25 und 0,6 Pascal.Sekunden, und der Viskositdtsabfall
liegt gewdhnlich zwischen 0,4 und 2,0, z. B. 0,45 bis
1,5 Pascal-Sekunden.

Zubereitungen der Stufe III sind scherunempfindlich.
Demgegeniiber neigen hohe Scherkrifte dazu, die halbsta-
bilen Grenzgebietzubereitungen instabil zu machen. Die
Viskositdt ist h#ufig wesentlich hSher selbst bei mi#Bi-
ger Scherkrafteinwirkung und sie kdnnen hiufig einer
schnellen Sedimentation unterliegen. Dies kann prakti-
sche Schwierigkeiten widhrend der Herstellung und des
Abfiillens ergeben. ErfindungsgemiBe Zubereitungen der
Stufe IIT sind im allgemeinen bis zu hohen pH-Werten
und bei der Lagerung bei Temperaturen um 40 °C oder un-
ter 5 °C stabil, im Gegensatz zu vielen halbstabilen
Zubereitungen, Sie sind typisch temperaturstabil beim Er-
hitzen auf 100°C.
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Zubereitungen der Stufe III Zeigen normalerweise keine.
Anzeichen einer lamellaren Phase bei der Analyse durch
Neutronenbeugung, obwohl einige Zubereitungen nahe der
Grenzgebiete zu Stufe IV Anzeichen kleinerer Mengen einer
G-Phase zeigen kdnnen,

Vorgeschlagene Struktur

Es wird angenommen, daB das genannte Verhalten am
leichtesten durch die Annahme erkldrt werden kann, daB das
Tensid fortschreitend von der mizellaren in eine spharoll—
tische Phase ilberfiihrt wird mit ansteigender Elektrolyt-
konzentration. Es wird angenommen, daB die Sphdroliten
anfangs die Form von Mehrfachblaschen annehmen, in denen
eine Mehrzahl von’ Doppelschlchten im wesentlichen
konzentrisch angeordnet sind, jedoch mit einer breiteren
und unregelmésigeren Abstandsbildung als in einer Ublichen
G-Phase.

Es ist méglich, daB weitere wéssrige Phasen existieren,
eine L- und eine Laugenphase, wobei die letztgenannte
Phase auch eine Ll—Phase sein kann, die weniger Mizellen
und mehr Elektrolyt als die vorgenannte Phase enthilt.

Eine dieser Phasen, mdglicherweise die Laugenphase, kann
~die innere Phase der Blischen bilden.

' Es wird angenommen, da8 in den bevorzugten stabilen
Gemischen gemdg der Erfindung. die Sphiroliten ausreichend
dicht gepackt sind, um ein aggregiertes Flockengebilde zu
bilden, das im wésentlichen raumfiillend ist, daB es sich
durch das Volumen der Flissigkeit erstreckt. Die
Sphérolite zeigen wahrscheinlich eine Wechselwirkung. unter
Bildung einer schwachen’ dreidimensionalen Matrix, die aus-
reichend stark ist, suspendierte Teilchen zu tragen, aber
schwach genug ist, um unter dem EinfluB von Scherkriften
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aufzubrechen und leicht zu flieBen und sich zuriickzu-
bilden, wenn sie zuriickgezogen werden. Die Sphdrolit- _
gréBe scheint mit der Stabilitsit zusammenzuhéngen. Ge-
mische mit groBen Sphiroliten von 5 pm oder mehr sind
weniger stabil als solche mit der Uberwiegenden Tensid-
menge als Sphiroliten mit 0,5 - 5 po GréBe.

Es wurde gefunden, daB8 durch Erhdhung des Elektrolytge-
halts und Erniedrigung der Menge aktiver Bestandteile
weniger viskose Gemische gleichartiger Stabilitdt und
Fettstofftrockengehalt hervorgebracht werden. Es wird
angenommen, daff hierdurch die mizellare Tensidmenge ge-
senkt wird ohne wesentliche Senkung der Sphédrolitmenge.
Der niedrigere Mizellengehalt vermindert die Viskositit
wdhrend die Sphirolitphase soweit erhalten bleibt, daB
auch die Stabilitit bleibt.

Wenn der Elektrolytgehalt ansteigt, werden die Sphiro-
liten kleiner und mdglicherweise kompakter und neigen zu
einer dichteren, regelmiBigeren Abstandsbildung einer sphir
schen G-Phase., Im Ergebnis sind die Sph&droliten der G-
Phase nicht linger raumfiillend, und die Zubereitung wird
empfédnglicher fir eine Sedimentation.
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Aktive Bestandteile

Die erfindunésgeméﬁen Gemische enthalten vorzugsweise
unter 30 %, vorzugsweise weniger als 25 Gew.-%, aber
wenigstens 5 Gew.-% Tenside. Vorzugsweise stellt das
Tensid oder die oberfldchenaktive Substanz 5 bis 20 Gew.-%
der Zubereitung dar, z. B, 8 bis 15 Gew.-%, typisch 10 bis
14,5 Gew.-%, insbesondere und vorzugsweise unter 14, hdufig
weniger als 13 Gew.-%.

Die Konzentration an aktiven Bestandteilen kann ein
kritischer Faktor bei der Géwinnung erfindungsgeméBer
Gemische sein. Unterhalb eines gewissen Minimums, das je
nach dem bestimmten aktiven System schwankt, kann die
Mischung nicht durch Zugabe von mehr Elektrolyt étabili-
siert werden, jedoch ist auch das Maximum wichtig, um
UbermdBig viskose Zubereitungen zu vermeiden.

Halbstabile sphdrolitische Zubereitungen des Standes der
Technik haben hdufig relativ hohe Mengen aktiver Bestand-
teile enthaltén. Dies ergab eihe relativ hohe Viskosité&t
des wdssrigen suspendierenden Mediums, welches seinerseits
die Menge Gerlistsubstanz stark begrenzte, die bei einer
_Vorgegebenen angegebenen Viskositdtsgrenze suspendiert
werden konnte. Somit war das Gesamtverh&dltnis Geriistsubstanz
zu aktiven SUbstanzenvniedrig, verglichen mit Pulvern,

mit der Folge schlechter Wascheigenschaften,

.
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Es war in hohem MaBe Uberraschend, das die aktiven Bestand-
teile in derartigen Zubereitungen reduziert wetden
konnten, ohne die Systeme voIlsténdig zu destabilisieren.
Es wurde Uberraschenderweise gefunden, da8 dann, wenn die
Elektrolytkonzentration ausreichend angehoben wird, die
Konzentration an aktivem Bestandteil wesentlich reduziert
wefden kann, um wdssrige Medien gleichwertiger oder selbst
groBerer Stabilitdt und trotzdem geringerer Viskositdt zu
erzeugen. Solche Medien k&nnen groBere Mengen Geriist-
substanz suspendieren, ohne angemessene Mobilit&t zu
verlieren, und der erhaltene starke Anstieg im Verhdltnis
Gerlstsubstanz zu aktivem Bestandteil erzeugt in &hnlicher

Weise einen wesentlichen Anstieg der Wirtschaftlichkeit
bezliglich der Kosten.

Im allgemeinen ist es im wesentlichen leichter, sphiroliti-
sche Flocken aus gemischten Tensiden aus einzelnen Tensiden
herzustellen. Somit sind Gemische von einem oder mehreren
nicht-ethoxylierten Tensiden, wie Alkylbenzolsulfonat und/
oder Alylsulfat mit einem oder mehreren hydrophilen Tensi-
den, wie Alkylethersulfaten und/oder ethyloxierten nicht-
jonischen Tensiden oder mit Alkanolamiden oder Aminoxiden
allgemein geeigneter als irgendwelche der genannten Tenside
fiir sich. Kleinere Mengen ethoxylierter nicht-ionischer Ten-
side oder von amphoteren Tensiden oder von kationischen
Weichmachern fiir Stoffe k¥nnen zus&tzlich vorhanden sein.
Die aktiven Bestandteile umfassen wenigstens zwei Komponen-
ten, von denen eines ein nicht-?'thoxyliertes anionisches Ten
sid und das andere ein Tensid ist, das stabile Schiume bil-
det, wie ein Athersulfat, Alkanolamid oder Aminoxid.

Das Tensidgemisch kann beispielsweise eine oder mehrere
schwer-wasserlssliche Salze von Sulfons#duren oder héherver-
esterten Schwefelsduren, Z.B. einem Alkylbenzolsulfonat, Al-
kylsulfonat, Alkylethersulfonat, Olefinsulfonat, Alkansul-
fonat, Alkylphenolsulfat, Alkylphenolethersulfat, Alkylethan
olamidsulfat, Alkylethanolaminethersulfat oder
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A -Sulfofettsdure oder deren Ester, jeweils mit wenigstens
einer Alkyl- oder Alenylgruppe mit 8 bis 22, gewdhnlicher
10 bis 20 aliphatischen Kohlenstoffatomen enthalten. Diese
Alkyl- oder Alkenylgruppen sind vorzugsweise geradkettige
primdre Gruppen, aber kdnnen gegebenenfalls sekundir: oder
verzweigtkettige Grup%g% giinioDe e@gsdruck "Ether" be-
zeichnet PolyoxyethylenﬁyGlgféegga— oder gemischte
Polyoxyethylen-Oxypropylen- oder gemischte Glyceryl-
. oxyethylen- oder Glycerylfbxypropylengruppen,die typisch
1 bis 20 Oxyalkylengrupped'enthalten. Z. B. koOnnen die
sulfonierten oder sulfatierten Tenside Natriumdodecyl-
benzolsulfonat,Kaliumhexadecylbenzolsulfonat,Natrium—
hexadecylbenzolsulfonat, Natriumdodecyldimethylbenzol-
sulfonat, Natriumlaurylsulfat, Natriumtalmwsulfat,

. Kaliumoleylsulfat, Ammoniumlauryl-
monoethoxysulfat oder Monoethanolamincetyl—lOJﬁ%%Bethoxy—
lasulfat sein.

Andere anionische Tenside, die erfindungsgemdB brauchbar
sind, umfassen Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Fett-
sdurealkylsulfosuccinate, Fetts&durealkylethersulfosuccinate,
Fettsdurealkylsulosuccinamate, Fettsdurealkylethersulfo-
succinamate, Acylsarcosinate, Acyltauride,. Isethionate,
Seifen, wie Stearate, Palmitate, Resinate, Oleate,

Linolate und Alkylethercarboxylate. Anionische Phosphat-
ester konnen auch verwendet werden. In jedem Fall enthdlt
das anionische Tensid normalerweise wenigstens eine
aliphatische Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 22, vorzugs-
weise 10 bis 20 Kohlenstoffatomen und im Fall von Ethern
eine oder mehrere Glyceryl- und/oder von 1 bis 20

Ethylenoxy- und/oder Propylenoxygruppen.

Bevorzugte anionische oberfl&chenaktive Mittel sind
Natriumsalze. Andere Salze von technischem Interesse sind
solche von Kalium, Lithium, Célcium, Magnesium, Ammonium,
Monoethanolamin, Diethanolamih, Triethanolamin und Alkyl-
amine mit bis zu 7 aliphatischen Kohlenstoffatomen.
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Das Tensidgemisch kann gegebenenfalls enthalten oder, weni-
ger bevorzugt, bestehen aus nichtionischen Tensiden. Das
nichtionische Tensid kann z. B. ein Clo_zz—Alkanolamid

oder ein Mono- oder Di-nieder-alkanolamin sein, wie Kokos-
nus-monoethanolamid. Andere nichtionische Tenside, die
gegebenenfalls vorhanden sein kdonnen, umfassen ethoxylierte
Alkohole, ethoxylierte Cafbonséuren, ethoxylierte Amine,
ethoxylierte Alkylolamide, ethoxylierte Alkylphenole,
ethoxylierte Glycerylester, ethoxylierte Sorbitanester,
ethoxylierte Phosphatester und die propoxylierten oder
ethoxylierten und propoxylierten Analogen von den genannten
ethoxylierten nichtionischen Tensiden, die alle eine
Cg_p,-Alkyl- oder -Alkenylgruppe haben und bis zu 20 Ethy-
lenoxy- und/oder Propylenoxygruppen oder Jjedes andere
nichtionische Tensid, das bisher in pulverférmigen oder
flissigen Detergentiengemischen verwendet worden ist, 2. B.
Aminoxide. Die letztgenannten haben normalerweise wenig-

stens eine C -, vorzugsweise ClO_ZO—Alkyl— oder

8-22
-Alkenylgruppe und bis 2 niedere  (z. B. Cl~4_' vorzugs-

weise C -) Alkylgruppen.

1-2
) oder Gemische
Die bevorzudten aktiven Bestandtelle / fiir die Erfindung

sind z. B. solche mit einem HLB-Bereich uber% vorzugswelise

iiber 8. insbesondere lber 10, am meisten bevorzugt liber 12
und vorzugsweise unter 18, insbesondere unter 16 und am

meisten bevorzugt unter 15

Bestimmte erfindungsgenti Detergentien kdnnen kationische
Tenside enthalten, und insbesondere kationische Weich-
macher und/oder Bakterizide flir Stoffe, gewdhnlich als
kleinerer Mengenanteil des gesamten aktiven Materials,
Kationische Stoff-Weichmacher, die erfindungsgemdB von
Wert sind, umfassen quaterndre Amine mit 2zwei langen
Ketten (z. B. C12—22" typisch C16-20_) Alkyl- oder
-Alkenylgruppen und entweder zwei kurzkettige, z. B.
C1—4_ Alkylgruppen oder eine kurzkettige Gruppe und eine
Benzylgruppe. Sie umfassen auch Imidazoline und quaterni-
sierte Imidazoline mit langkettigen Alkyl- oder Alkenyl-

gruppen und Amidoamine und quaternisierte Amidoamine mit



-37-

zwel langkettigen Alkyl- oder Alkenylgruppen. Die quater-
nisierten Weichmacher sind alle gewShnlich Salze von
Anionen, die ein gewisses MaB an Wassérléslichkeit ver-
mitteln, wie Formiat, Acetat, Lactat} Tartrat, Chlorid,
Methosulfat, Ethosulfat, Sulfat oder Nitrat. Zubereitungen
gemdB der Erfindung mit Weichmachercharakter kdnnen
Smectit-Tone enthalten.

ErfindungsgemiBe Gemische kdnnen auch amphotere oberfldchen-
aktive Mittel enthalten, die typisch in den Tensiden mit
kationischem Weichmachercharakter flir Stoffe eingeschlos-
sen werden kdnnen, aber auch, gewdhnlich als Komponente in
geringeren Mengen der aktiven Bestandteile, in jeden
anderen Detergentientyp, wie oben erldutert, eingeschlos-
sen sein konnen.

Amphotere Tenside umfassen Betaine, Sulfobetaine und
Phosphobetaine, die durch Umsetzen einer geeigneten
tertidren Stickstoffverbindung mit einer langkettigen
Alkyl- oder Alkenylgruppe mit dem entsprechenden Reagens,
wie Chloressigsdure oder Propansulton gebildet werden.
Beispiele geeigneter'tertiérer, stickstoffhaltiger Verbin-
dungen umfassen tertidre Amine mit ein oder zwei lang-
kettigen Alkyl- oder Alkenylgruppen, dgegebenenfalls einer
Benzylgruppe und irgendeinem anderen Substituent, wie
einer kurzkettigen Alkylgruppe; Imidazolin mit ein oder
zwel langkettigen Alkyl- oder Alkenylgruppen und Amido-
amine mit einer oder zwei langkettigen Alkyl- oder Alkenyl-

gruppen.

Die Fachleute auf dem Detergentiengebiet werden ersehen, .
daB die genannten bestimmten Tenside, die oben beschrieben
wurden, nur Beispiele der weithin {iblichen Tenside sindg,
~die erfindungsgemdB brauchbar sind. Jedes Tensid, das in
der Lage ist, eine brauchbare Funktion in der Waschlauge.
‘auszuiiben, kann eingeschlossen sein. Eine weitergehende '
Beschreibung der grundsétzlicheﬁ Tensidarten, die handels-
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iblich sind, ist in der letzten Ausgabe von "MaCutcheon's
Emulsifiers & Detergents", verdffentlicht durch die
MaCutheon division of Manufacturing Confectioners

Publishing Company, wiedergegeben.

Elektrolyt

Der Elektrolyt ist wesentlich flr die Wechselwirkung mit
dem Tensid zur Bildung eines sphdrolitischen Systems. Die
Elektrolytkonzentration ist vorzugsweise jedoch nicht aus-
reichend um zu erlauben, daB irgendwelche ebene Doppel-
schichten wesentliéh aufeinandergeschichtet werden, unter
Bildung nicht-sphdrischer, lamellarer Phasen. Solche
lamellare Phasen k&nnen den Zubereitungen eine Instabili-
tdt oder eine Scher-Instabilitdt verleihen, falls nicht
die Trockensubstanzmenge ausreichend hoch ist, dag.die
lamellare Phase eine stabile Struktur bildet, gemdB der
EU-PS 00 86 614, Die relative starke Matrix, die die
letztgenannten Zubereitungen charakterisiert, ergibt jedoch
im allgemeinen eine unerwiinscht hohe Viskositdt. Es wurde
gefunden, daB bei einem geeigneten Tensidsystem bei einer
geeigneten Konzentration es mdglich ist, das System erfin-
dungsgemdB dadurch zu stabilisieren, da8 eine ausreichende
Menge Elektrolyt in der Zubereitung eingeschlossen ist.

Unzureichende Elektrolytmengen ergeben instabile oder gegen
Scherkrifte oder Temperatur empfindliche Systeme und/oder
Systeme mit unerwiinscht hoher Viskositdt. Das Mengenver-
hédltnis des Elektrolyten muB8 daher nach der Art des Tensids
und der Menge des vorhandenen Hydrotrops ausgewdahlt werden,
um Gemische gemdB der Erfindung herzustellen.

Die optimale Elektrolytmenge kann allgemein durch fort-
schreitendes Zugeben von Elektrolyt zu einer wéssrigen
mizellaren Ldsung der aktiven Bestandteile (typisch etwa
15 bis 20 Gew.-% aktive Bestandteile) und Beobachten von
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einer oder mehreren charakteristischen Eigenschaften des
Systems, wie Triibheit, Leitf&higkeit, FlieBpunkt, Aus-
sehen und dem Polarisiermikroskop und Verhalten beim
VZentrifugieren unter hohen g-Werten bestimmt werden.

Wenn die Eigenschaften, die flir Stufe III charakteristisch
sind, wie oben beschrieben, aufgefunden werden, d. h. eine
triibe Zubereitung bei oder nahe dem ersten Leitf&higkeits-
minimum mit Flocken von Sphéroliten, die keine klare iso-
tropen Gebiete zeigen und keine klare Schicht beim Zentri-
fugieren mit hohen g-Werten zeigen, ist der sphdrolitische
Bereich identifiziert: |

Dés Mengenverhdltnis kann optimiert werden innerhalb

dieses Bereichs, indem die Menge beobachtet wird, die er-
forderlich ist, um keine klare Schicht beim Zentrifugieren
mit hohen gWerten 90 min zu erhalten. Wenn die Zubereitung
flir einen Markt bestimmt ist, bei welchem eine niedrige
Viskosit#t wichtiger ist als z. B. die Lagerfdhigkeit bei
niederer Temperatur, karn die optimierte Zubereitung
fortschreitend verdiinnt werden, bis eine geeignete Visko-
sitdt erreicht ist oder Zeichen der Instabilitdt beobachtet
werden., Wenn das Letztere auftritt, konnen wéitere Elektro-
lytzusatze durchgefilihrt werden, bis eine ausreichend

stabile Zubereitung erhalten worden ist..

Die Menge Elektrolyt ist vorzugsweise groBer als diejenige
beim ersten Leitfdhigkeitsminimum in der graphischen Dar-
stellung Leitfidhigkeit gegen Elektrolytkonzentration und
entspricht derjenigen Menge, die bendtigt wird, um eine
Zubereitung zu schaffen, die eine FlieBgrenze grdBer als
1,5 Dyn X cm™2 hat.

Es wird bevorzugt, funktionelle Elektrolyte, wie Carbonate,
Silicate, Pyrrophosphate, Polyphosphate, Nitriloacetate

und Citrate zu verwenden, die alle Geriistsubstanzen sind,
aber die wirksame Konzentration einiger solcher Elektrolyten,
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2. B. von Carbonaten, kann unerwlinscht durch ihre Ldslich-
keit begrenzt sein. In solchen Fdllen kann es erforder-
lich sein, einén ld6slicheren, nicht-funktionellen
Elektrolyt zuzufligen. Natriumchlorid und Natriumnitrat
sind, wie gefunden wurde, besonders wirksam in dieser Hin-

sicht.

Hiufig reicht das Mengenverhdltnis Elektrolyt in der wenig-
stens ﬁberwiegénd wdssrigen Phase aus, eine Konzentration
von wenigstens 0,3, vorzugsweise wenigstens 1,2, z. B.

2,0 bis 4,5 g Ionen je Liter Alkalimetall, Erdalkali-
metall und/oder Ammonium-Kationen 2zu ergeben.

Gerlistsubstanzen

Gerilistsubstanzen (Builder) sollen in den bevorzugten,
erfindungsgemdsgen Gemischen gewdhnlich wenigstens teil-
weise als diskrete feste Kristallite vorhanden sein, die
in dem Gemisch suspendiert sind. Die Kristallite haben
typischerweise eine Gr&se bis zu 60, z. B. 1 bis 50 um.

Es wurde gefunden, daB8 Zubereitungen, die Natriumtripoly-
phosphat als Gerlistsubstanz enthalten oder wenigstens

einen grdBeren Anteil Natriumtripolyphosphat im Gemisch

mit anderen Gerlistsubstanzen, eine Stabilitdt und Beweg-
lichkeit {iber einen weiten Bereich von Trockengewicht
habén, als entsprechende Formulierungen mit anderen Geriist-
substanzen., Derartige Formulierungen sind daher bevorzugt.
ErfindungsgemdB werden jedoch auch Gemische geschaffen,

die andere Geriistsubstanzen, wie Kaliumtripolyphosphat,
Carbonate, Zeolithe, Nitrilotriacetate, Citrate, Meta-
phoéphate, Pyrophosphate, Phosphonaté, Ethylendiamin-
tetraessigsdure und/oder Polycarboxylate enthalten, gege-
benenfalls, aber vorzugsweise im Gemisch mit Tripolyphosphat.
Orthophosphate kdnnen vorhanden sein, vorzugsweise als
Koméonenten in kleineren Mengen im Gemisch mit Tripoly-
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phosphat, ebenso wie Alkalimetallsilikate und -carbonate.

Silicate und Carbonate sind besonders bevorzugt, da sie
verschiedene wertvolle Funktionen erfillen. Sie schaffen
eine freie Alkalinitdt, die erwilinscht ist, um Fette im
Boden zu verseifen, sie haben eine Wirkung als Gerlist-
substanz, und im Falle von Silicaten inhibieren sie die
Korrosion von Aluminiumoberfl&chen in Waschmaschinen.
Zusdtzlich sind sie wirksam als Elektrolyte, die fiir die
Bildung eines sphdrolitischen Systems notwendig sind.

Normalerweise ist dann, wenn Silicat zur Herstellung der
erfindungsgemdBen Gemische verwendet wird, aas Verhdltnis
Nazo : SiO2 l:1 bis 1:2 oder 1:1,5 bis 1:1,8. Es ist
jedoch anzumerken, daB jedes Verhdltnis Nazo odgr einer
anderen Base zu Si0, oder selbst Kieselsdure verwendet
werden kann, um das Silicat in dem Gemisch zu schaffen und
jede‘notwendige zusdtzliche Alkalinit&t, die durch Zugabe
einer anderen Base geschaffen wird, wie Natriumcarbonat
oder -hydroxid. Formulierungen, die nicht fiir Wasch-
maschinen bestimmt sind, erfordern keine Silicate, sofern
es eine alternative Alkalinitédtsquelle gibt.

Es sind nicht solche Gemische ausgeschlossen, bei denen

die Gerlistsubstanz im wesentlichen vollstdndig in Ldsung
vorhanden ist, z., B. Natriumnitrilotriacetat, Nétriumcitrat,
Natriumsilicat oder Gemische davon.

Die Geriistsubstanz stellt gewShnlich wenigstens 15 Gew.-%
des Gemisches dar, vorzugsweise wenigstens 20 Gew.-%. Es
wird bevorzugt, daB das Verhdltnis Gerlistsubstanz zu
Tensid grdéger als 1l:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 4:1 ist.

Kationen

Aus Okonomischen Griinden ist es allgemein bevorzugt, daBg
die Kationen, die vorhanden sind, wenigstens {berwiegend
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aus Natrium bestehen sollten. Somit ist beispielsweise
eine bevorzugte Geriistsubstanz Natriumtripolyphosphat,
wdbei die bevorzugten anionischen Tenside Natriumsalze
von sulfatierten oder sulfonierten anionischen Tensiden
und etwa vorhandenen Anti-Rlicklagerungsmitteln sind, z. B.
Carboxymethylcellulos oder Alkali, z. B. Silicat oder
Carbonat, ist ebenfalls in Form von Natriumsalzen vorhan-
den. Natriumchlorid, Natriumnitrat oder andere 18sliche
anorganische Natriumsalze kdnnen zugegeben werden, um die
Elektrolytkonzentration zu erhdhen. Calcium ist lediglich
normalerweise vorhanden, wenn die aktiven Bestandteile
Tenside, wie Olefinsulfonate oder nicht-ionische Tenside
enthalten, die gegeniliber deren Gegenwart tolerant sind.
Magnesiumsalze kOnnen vorhanden sein uhd sind vertrdg-
liqher mit Tensiden als dies bei Calcium der Fall ist.

Es ist aber auch méglich, aber weniger bevorzugt, Kalium-
salze, Ammoniumsalze, Salze von niedrigen Aminen, Alkanol-
aminen oder gemischte Kationen auszuwihlen. Zubereitungen,
die groBe Mengen solcher Kationen enthalten, sind jedoch
hinsichtlich der Kosten nicht wirtschaftlich, zum Vergleich
mit Ublichen Waschpulvern. |

- Alkalinitdt

Die erfindungsgem&dBen Gemische sind vorzugsweise alkalisch
und zweckmdBig mit einem Alkalipuffer gepuffert, um einen
pH-Wert in der Zubereitung, gemessen mit einer Glascalomel-
elektrode, oberhalb 8,5 und vorzugsweise oberhalb 9, am
meisten bevorzugt oberhalb 9,2, z. B. 9,5 bis 12 und ins-
besondere 10 bis 11, zu schaffen. Es wird besonders bevor-
zugt, daB die erfindungsgemiBen Gemische so zubereitet
sind, daB sie einen pPH-Wert gréger als 9,7, z. B. gréger
als 10 und insbesondere 10,5 bis 11,5 in einer Waschlauge
haben, die die Zubereitung in einer Verdﬁnnung‘auf 0,5 %
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Trockengewicht enth&dlt. Die Gemische haben wiinschenswerter-
weise auSreichend freie Alkalinit&t, um wenigstens

0,4 cm3, vorzugsweise wenigstens 0,8 cm® undam meisten
bevorzugt 1 bis 12 cm3, z. B. 3 bis 10 cm® und normaler-
weise 4 bis 9 cm® n/10 HC1l zur Verminderung des pH-Werts
von 100 cm?® einer verdiinnten L&sung der Zubereitung von

0,5 Gew.-% Trockengewicht auf 9 zu senken, obwohl Zube-
reitungen mit hdherer Alkalihitét auch im Handel annehmbar
sind. Im allgemeinen sind niedrigere Alkalinitdten in der
Technik weniger annehmbar, obwohl sie nicht aus dem Bereich
der Erfindung‘ausgeschlossen sind.

Der alkalische Puffer ist vorzugsweise Natriumtripoly-
phosphat, und die Alkalinit&t wird vorzugsweise wenigstens
teilweise durch Natriumcarbonat vermittelt. Andere bevor-
zugte alkalische.Puffer schlieBen Natriumsilicat ein.

Loslichmacher

Bisher enthielten fllissige Detergentiengemische iblicher-
weise wesentliche Konzentrationen von hydrotropen und/oder
organischen wassermischbaren Hydroxylgruppen~haltigen
Losungsmitteln, wie Methanol, Ethanal, Isopropanol, Glykol,
Glycerol, Polyethylenglykol und Polypropylenglykol. Sie
sind jedoch kostspielig und keine funktionellen Bestand-
teile., Diese werden daher nicht vollstandig aus allen
effindungsgeméeen Gemischen ausgeschlossen, jedoch wird
bevorzugt, daB ihre Gegenwart.auf das Minimum beschrankt
wird, das bendtigt wird, eine sphdrolitische Zubereitung
angemessener GieBfdhigkeit sicherzustellen. Falls dies
nicht bendtigt wird, ist bevorzugt, daB diese Stoffe ab-
wesend sind. LOsungsmittel kdnnen manchmal bendtigt werden,
um als Komponenten von Parfums oder andere der gewdhnlichen
kleineren Bestandteile passend gemacht zu werden.
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Trockengewicht

Das Trockengewicht der Zubereitung beeinfluBt die Stabili-
tdt und die GieBfdhigkeit. Ein optimales Trockengewicht

kann erheblich von einem Typ einer‘Formulierung ZUm anderen
schwanken und kann ausgewdhlt sein, um die erforderliche
Viskositdt zu schaffen. Im allgemeinen wurde als nicht
moglich befunden; stabile Zubereitungen unter etwa 35 Gew.-%
Trockengewicht zu garantieren, obwohl einige Formulierungen
in stabiler Form unterhalb 30 Gew.-% Trockengewicht

erhalten werden kdnnen und manchmal so niedrig wie 25 Gew.-%
Trockengewicht. Es wird jedoch die MOglichkeit nicht ausge-
schlossen, stabile Konzentrationen bei Trockengewichten

bis herunter zu 20 Gew.-% herzustellen.

Flir jede gegebene erfindungsgemidBe Formulierung kann ein
Bereich von Trockengewichten identifiziert wetden, inner-
halb dessen die Zubereitung sowohl stabil wie gieBfdhig

ist. Allgemein tritt unterhalb dieses Bereichs Sedimentation
auf, und oberhalb des Bereichs ist die Formulierung zu
viskos. Der annehmenbare Bereich kann durch Routinebe-
stimmungen festgelegt oder filir jede gegebene Formulierung
durch Herstellung der Suspension unter Verwendung des
Mindestwassergehalts, der bendtigt wird, eine rihrfdhige
Zubereitung aufrechtzuerhalten, Verdiinnen einer Reihe von
Proben auf eine Reihe mit fortschreitend hdheren Verdinnun-
gen und Beobachten der Proben auf Zeichen der Sedimentation
iber einen geeigneten Zeitraum bestimmt werden. Bei

einigen Formulierungen liegt der annehmbare Bereich der »
Trockengewichte von 30 oder 35 bis 60 oder sogar 70 Gew.-%,
fir andere kann er viel enger liegen, z. B. 40 bis 45 Gew.-%.

Wenn kein stabiler gieBfdhiger Bereich bestimmt werden
kann mittels der genannten Methoden, sollte die Formulie-
ruhg gemdB der hier gegebenen Lehre modifiziert Werden,
'z, B. durch Zugabe von mehr festem Natridmcarbonat,
Natriumsilicatldsung oder anderem Elektrolyt, wenn die
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Zubereltung Zeichen der Stufe I oder II zeigt oder durch
Reduzieren des Elektrolytgehalts oder durch Zugabe von
Hydrotrop, wenn die Zubereitung Eigenschaften oder Stufen
IV oder V aufweist. Alternativ kdnnen beim Auftreten von
Schwierigkeiten beim Auffinden eines stabilen sphiroliti-
schen Systems nur durch Andern des Elektrolytgehalts die
aktiven Bestandteile durch Zugabe eines schaumstabilisie-
renden Tensids, wie einem Alkylethersulfat, Alkanolamids
oder Aminoxids modofiziert werden, wenn das Gemisch dazu
neigt, Stufe IV oder V zu bilden, oder durch Zugabe von
Alkylbezolsulfonat, wenn Stufen I oder II liberwiegen.,

Herstellung

ErfindungsgemiBe Gemische kinnen in vielen Fillen leicht

durch gewthnliches Zusammenriihren der Bestandteile herge-
stellt werden.

Es ist eine Eigenschaft der bevorzugten Zube-
reitungen, daB8 sie nicht durch Unterwerfen hoher Scher-
krédfte destabilisiert werden. oder eingedickt werden.

Die Reihenfolge und die Mischbedingungen fiir die Bestand-
teile sind manchmal wichtig bei der Herstellung einer
stabilen strukturierten Mischung gemis der Erfindung.

‘Zubereitungen gem&B der Erfindung kdnnen normalerweise fur
alle geeigneten aktiven Bestandteile hergestellt werden,
indem zuerst eine klare, wdssrige Ll-Losung der aktiven ]
Bestandteile in einer geeigneten Konzentration hergestellt
wird (z. B. 15 bis 30 Gew.-% aktive Bestandteile), unter
Erwdrmen, falls notwendig, und Ldsen des Elektrolyts in
.der-Ll—Lésung oder Zugabe von konzentrierter Elektrolyt-
18sung (vorzugsweise funktioneller Elektrolyt), bis das
Gemisch trib wird. Eine Probe der Mischung wird danach
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5 min bei 20 000 g zentrifugiert. Wenn eine klare, wdssrige
Phase beobachtet wird, wird mehr Elektrolyt zum Gemisch
zugegeben, bis das Zentrifugieren bei hohen g-Werten

nicht mehr Anzeichen einer getrennten, im wesentlichen
klaren wdssrigen Phase ergibt. Das Gewichtsverhdltnis
aktive Bestandteile zu gelSstem Elektrolyt wird dann
notiert.

.Eine Zubereitung, die alle gewlinschten Bestandteile ent-
hdlt, und das bereits bestimmte Gewichtsverhiltnis

aktiver Bestandteil zu Elektrolyt aufweist, kann dann mit
dem gewlinschten Prozentsatz Trockengewicht (typisch 40 bis
50 %) hergestellt werden. Die Bildung einer klaren wadssrigen
Laugenphase beim Zentrifugieren mit hohen g-Werten zeigt
an, daB die Gegenwart der lamellaren Phase und die Menge
des Elektrolyten reduziert wird, bis keine klare Phase
beim Zentrifugieren mit hohen g-Werten mehr beobachtet
wird. Proben der letztgenannten Formulierung bei unter-
schiedlichen Trockengewichten kdnnen zur Bestimmung der
optimalen Beweglichkeits-Stabilit&dts-Eigenschaften herge-
stellt werden.

Wenn Schwierigkeiten auftreten bei der Feststellung eines
geeigneten Verhdltnisses aktive Bestandteile/Elektrolyt in

der ersten Stufe dieser Operation, kann das Verfahren
wiederholt werden unter Verwendung von 18slicherem Elektro-
lyt, z. B. einem nicht-funktionellen Elektrolyt, wie
Natriumchlorid oder Natriumnitrat. Alternativ kann das
aktive.System modifiziert werden durch Zugabe -von Tensiden,
die stabile Dispersionen gemdBs der Erfindung beglinstigen,
z._Bgﬁﬁﬁfﬁ%gfﬁgi oder Alkanolamiden, wenn Eigenschaftgn der St
oder V beobachtet werden oder einem nicht-ethoxylierten anion:
schen Tensid, wenn Eigenschaften der Stufe I oder II leichter
erhalten werden.,

Im typischen Fall wird das Mischen bei Umgebungstemperatur
durchgefiihrt, soweit dies mit einer angemessenen Disper-
sion in Ubereinstimmung steht, wobei bestimmte Bestand-
teile, z. B. nicht-ionische Tenside, wie Kokosnug-
monoethanolamid, ein leichtes Erwdrmen auf z. B. 40 °C
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fir eine angemessene Dispersion ben6tigt. Dieser Erwir-
mungsgrad kann allgemein durch die Hydratationswirme von
Natriumtripolyphosphat erreicht werden. Um ein ausreichen-~
des Erwdrmen 2zu erreichen, wird bevorzugt, das Tripoly-
phosphat in wasserfreier Form zuzufiigen, die eine aus-
reichend groBe Menge der Modifikation mit hohem Temperatur-
anstieg enthdlt, die {iblicherweise als Phase I bezeichnet -
wird. Diese Verfahrensweise ist nur eine von verschiedenen
Methoden, die in zufriedenstellender Weise fiir alle oder
die meisten erfindungsgeméBen Gemische verwendet werden
kann., Solche Formulierungen sind empfindlichen gegeniiber
der Reihenfolge und der Temperatur beim Mischen -als andere.

Formulierungen

Unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Arten der
Formulierung gem&8 der Erfindung in Einzelheiten wird ins-
besondere unterschieden zwischen sulfat- oder sulfonat-
artigen Formulierungen mit starker Schaumbildung und Formu-
lierungen mit geringer Schaumbildung.

Formulierungen mit grogBer Schaumhildung kénnen in'typischer
Weise basieren auf Gemischen von einem oder mehreren nicht-
ethoxylierten anionischen oberflichenaktiven Mitteln,
vorzugsweise einem Sulfat oder einem sulfonierten Tensid
mit einem oder mehreren Co-Tensidem, ¢ieeinen stabilen Schaum
bildem, wie ethoxylierten anionischen und/oder nicht-ioni-
schen Tensiden, einem Aminoxid oder Fettsiurealkanolamid.
Die erste Komponente der aktiven Bestandteile, d.h. des
nicht-ethoxylierten anionischen Tensids, kann z,.B. ein
C10-1g-Alkylsulfat und/oder Cio-14~-Alkylbermlsulfonat sein.
Die zweite Komponente oder das Co-Tensid kann ein Natrium—
C1O_20-geradkéttiges oder verzweigtkettiges’Alkyl-C1_1o-Mol
Ethersulfat oder ein Alkylphenolethersulfat, Aminethersulfat,
Alkanolamidethersulfat oder Fettsidureethersulfat sein, und
alternativ oder zusitzlich kann die zweite Komponente ein
Aminoxid oder ein Fettsdurealkylolamid enthalten. Die Ge-
samtgewichtsmenge nicht-ethoxyliertes Co-Tensid kann typisch
5:1 bis 1:3, vorzugsweise 4:1 bis 1:2, z.B, 3:1 betragen.
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Ethyloxylate kdnnen in kleineren Mengen, typisch bis zu
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aktiver Bestand-
teile, gewdhnlich 10 Gew,-% vorliegen.

Das Natriumalkylsulfat oder -alkylbenzolsulfonat kann
insgesamt oder teilweise in den genannten Formulierungen
durch andere sulfonierte,_nicht—ethoXylierte Tenside ein-
schlieBlich Fettséurealkylxylol- oder -toluolsulfonate

oder durch Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sulfo-
carboxylate oder ihre Ester und Amide ersetzt séin, ein-
schlieBlich Sulfosuccinate und Sulfosuccinamate. Die Alkyl-
ethersulfate kdnnen ganz oder teflweise-durch andere
Ethersulfate ersetzt werden, wie'Alkylphenylethersulfate,
Fettacylmonoethanolamidethersulfate oder deren Gemische,

GemdB einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung

schafft diese daher eine stabile, gieBfihige, sphdrolitische
Zubereitung, umfassend Wasser; 12 bis 40 3 Trockengewicht
aktive Bestandteile, bezogen auf das Trockengewicht der
Zubereitung und 20 bis 80 % Trockengewicht Gerlistsubstanz,
bezogen auf das Trockengewicht der Zubereitung, wenigstens
teilweise vorliegend als suspendierter Feststoff und teil-
weise als wenigstens Teil des geldsten Elektrolyten; wobei
die genannten aktiven Bestandteile aus (A) 30 bis 80 Gew.-%
davon aus einem nicht—alkoxylierten, anionischen, sulfa-
tierten oder sulfonierten Tensid und (B) 20 bis 70 Gew.-%
des gesamten Tensid, aus wenigstens einem schaumstabili-
sierenden Co-Tensid besteht, wie einem ethoxylierten anioni-
schen Tensid, einem Alkanolamid oder Aminoxid.
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Gegebenenfalls kann die genannte Zubereitung zusidtzlich
bis zu 6 Gew.-% Trockengewicht der Zubereitung Seife ent-~
halten. Vorzugsweise besteht das nicht-alkoxylierte,
sulfatierte oder sulfonierte anionische Tensid im wesent-
lichen aus Alkylsulfat oder'Alkylbenzolsulfonat, vorzugs-

weise Natriumalkylbenzolsulfonat, z. B, Clo_l4—Alkylbenzol—
sulfonat, '

Alternativ kann das anionische Ten51d ein Gemisch aus Alkyl-
benzolsulfonat und/oder Alkylsulfat mit Alkylethersulfat
und/oder Alkylphenolethersulfat in Gew1chtsmengen von z, B,

1:3 bis 5:3, typisch 1:2 bis 4:1. VOrzugswelse 1:1 bis 3:1,
Z. B. 2:1 enthalten.

Zubereitungen mit geringer Schaumkraft gemds der Erfindung
kdnnen hergestellt werden durch Verwendung geeigneter
Schauminhibitoren. Die Wahl von Schauminhibitoren erfordert
einige Sorgfalt, da bestimmte handelsiibliche Schauminhi-
bitoren ihre Wirkung verlieren beim Lagern in erfindungs-
gemdBen Zubereitungen, wihrend andere nur bei Konzentra-
tionen wirksam sind, die hoch genug sind, um die Viskosi-

- tdt oder Stabilitit der Zubereitung Zzu beeintré&chtigen,

Es wurden Gemische von Organopoly51loxanen und kolloidaler
Kieselsdure als besonders wirksam aufgefunden.

Die Erfindung schafft daher gemdB einer anderen bestimmten
Ausfihrungsform eine stabile, gieBfihige, fllissige
Detergentienmischung auf Wasserbasis, enthaltend: 12 bis

40 %, bezogen auf das Trockengewicht der Zubereitung,

aktive Bestandtelle, die 30 bis 90 %, bezogen auf das
Trockengewicht der aktiven Bestandteile, nicht- -alkoxylierte,
sulfatierte und/oder sulfonierte anionische oberflichen-
aktive Mittel und als Rest Alkylethersulfat und/oder ein

Alkanolemid oder Amin/ve&¥halt eine wdssrige Phase, ent-
haltend ausrelchend.Elektrolyt in Ldsung zur Bildung von
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raumfiillenden sphédrolitischen Flocken, die aus diesen
aktiven Bestandteilen bestehen und mit der wédssrigen Phase
interspergiert sind; suspendierte Teilchen Gerlistsubstanz;
eine wirksame Menge wenigstens eines Schauminhibitors und
gegebenenfalls die {Ublichen geringfiligigen Bestandteile.

GemdB einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der Erfin-
dung wird eine giesfdhige, stabile Detergentlenmlschung
geschaffen mit einem Trockensubstanzgehalt von 30 bis 50 %,
der im wesentlichen aus 12 bis 40 & Trockengewicht, bezogen
auf das Trockengewicht der Zubereltung, aktiver Bestand-
teile und wenigstens 30 % Gerlistsubstanz, bezogen auf das
Trockengewicht der Zubereitung, enthdlt, wobei das Verhilt-
nis Geriistsubstanz zu aktiven Bestandteilen groBer als

1,1 zu 1 ist und die aktiven Bestandteile hauptsdchlich

aus Alkylbenzolsulfonat mit 8 bis 18 aliphatischen Kohlen-
stoffatomen und einem Alkylethanolamid, ausgewdhlt aus
C1p-1g~Alkylmonoethanolamiden und -diethanolamiden in

einem Gewichtsverhiltnis von Alkylbenzolsulfonat Zu
Ethanolamid von 1,5:1 bis 4:1 besteht, wobei die Gerlist-
substanz ausgewdhlt ist aus Natrlumtrlpolyphosphat
Natriumcarbonat, Zeolith, Natrlumnltrllotrlacetat
Natriumsilicat und Gemische davon derart, dag die Menge
gelGste Gerlistsubstangz ausreicht, eine FlieBgrenze von

mehr als 1,5 Dyn x cm2 zu schaffen,

Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung
schafft eine giegf&hige, stabile, fliissige Detergentien-
mischung, bestehend hauptsidchlich aus:

A. Einem Gemisch aus (i) einem Natriumalkylbenzolsulfonat
mit 10 bis 18, vorzugsweise 10 bis 14 aliphatischen
Kohlenstoffatomen, (ii) einem Natriumalkylethersulfat
mit einer Alkylgruppe mit durchschnittlich 8 bis 18,
vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatomen ung 1 bis 20,
vorzugsweise 2 bis 10, z. B. 3 bis 5 Ethylenoxy- und/oder
Propylenoxygruppen; im Verhdltnis von (i):(ii) zwischen

10:1 und 1:10, insbesondere 10:1,5 bis 10:5, z. B. 10:2
bis 10:4;
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B. Einer Gerlistsubstanz, ausgewdhlt aus Natriumtripoly-
phosphat, Zeolith, Natriumnitrilotriacetat und Gemischen
davon in einem Gewichtsverhdltnis von B:A von 1,1:1 bis
4:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 3,5:1, z. B. 2:1 bis 3:1;

C. Einem Elektrolyt, ausgewdhlt aus Natriumcarbonat,
Natriumsilicat, Natriumnitrat, Natriumchlorid und
Gemischen davon, in einer Konzentration von 2 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 18 Gew.-%, insbesondere
7 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Zubereitung, wobei die
Zubereitung eine Trockénsubstanzmenge (Nutzlast) von
30 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-%, z. B.
38 bis 45 Gew.-%, aufweist und die Zubereitung vor-
zﬁgsweise kleinere aber wirksame - Mengen von Anti-
Ricklagerungsmitteln, insbesondere Natriumcarboxymethyl-

cellulose, Parfum, Farbsubstanzen und optische Aufheller
enthdlt.

Das Natriumkation in der Zubereitung kann gégebenenfalls,

aber weniger bevorzugt, ganz oder teilweise durch Kalium,
Lithium oder Ammonium ersetzt sein. Vorzugsweise stellt ,

das Natriumtripolyphosphat 40 bis 95 % des Gesamtgewichts

der Gerilstsubstanzen dar, z. B, 45 bis 80 %. Vorzugsweise
enthdlt die Zubereitung wenigstens einen Schauminhibitor,

falls bendtigt, fiir automatisches Waschen. Diese Zubereitungen

kénnen ggf. kleinere Mengen Alkanolamid, wie KokosnufSmono-
ethanolamid, der -diethanolamid oder eines ethoxylierten

nichtionischen Tensids enthalten.

Geringfiigige Bestandteile

Zubereitungen gemdB der Erfindung koénnen die {blichen
geringfligigen Bestandteile_enthaltén. Hauptsdchlich sind
diese Anti—Rﬁcklagerungsmittel} Dispergiermittel, optische
Aufheller und Bleichmittel.

Das am meisten verwendete Anti-Riicklagerungsmittel bei der
Herstellung von Detergentien ist Natriumcarboxymethyl-
cellulosei(SCMC), das in erfindungsgemiBen Gemischen z. B.
in wirksamen Mengen vorhanden sein kann, die mit der
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gewlinschten Viskositdt und Stabilit&t zusammengehen. All-
gemein ist SCMC wirksam in Konzentrationen von etwa 1 %,
und es wird bevorzugt, die normale wirksame Konzentration
nicht zu iibersteigen, da SCMC in grdBeren Mengen die Vis-
" kosit#t einer fllssigen Zubereitung sehr erheblich anheben
kann und auch die Stabilitdt beeintr&chtigen kann.

Alternative Anti-Riicklagerungs- und/oder schmutzldsende

Mittel umfassen Kalium-, Ammonium- und andere 1l0sliche
.CMC-Salze, Phosphonate, Methylcellulose, Polyvinylpyrro-

lidon, Carboxymethylstdrke und &hnliche Polyelektrolyten,
die alle anstelle von SCMC verwendet werden kdnnen.

Optische Aufheller (OBA) sind gegebenenfalls, aber vorzugé—
weise, Bestandteile der erfindungsgemd@gen Gemische. Nicht
wie andere Formulierungen des Standes der Technik héangen
die erfindungsgemdBen Gemische nicht von OBA aus Stabili-
tdtsgriinden ab, und man kann daher jedes zweckm&giget und
kostenglinstige OBA verwenden oder diese vollstdndig fort-
lassen. Es wurde gefunden, daB‘jeder der fluoreszierenden
Farbstoffe, die bisher zur Verwendung als OBA in fliissigen
Detergentien empfohlen worden sind, verwendet werden kénnen,
wie auch viele andere Farbstoffe, die gewShnlich fir die
Verwendung in pulverfdrmigen Detergentien geeignet sind.
Das OBA kann in Ublichen Mengen vorhanden sein. Typische
Konzentrationen von OBA liegen 2zwischen 0,05 und 0,5 % und
reichen aus, z. B. 0,075 bis 0,3 %, typisch 0,1 bis 0,2 %.
Geringere Konzentrationen kdnnten verwendet werden, sind
jedoch wahrscheinlich nicht wirksam, wihrend hdheré Kon-
zentrationen zwar nicht ausgeschlossen sind, aber sich
wahrscheinlich nicht als kostengiinstig erweisen und in
einigen Fdllen AnlaB 2zu Vertrdglichkeitsproblemen geben

konnen.

Typische Beispiele von OBA, die erfindungsgemdB verwendet
werden konnen, sind: ethoxyliertes 1,2-(Benzimidazolyl)-
ethylen; 2-Styrylnaphth/”1,2d-_/oxazol, 1,2-Bis-(5'-methyl-
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2-benzoxazolyl)-ethylen, Dinatrium-4,4'-bis-(6-methyl-
ethanolamin-3-anilino-1,3,5-triazin-2"-yl1)-2,2"'-stilben~-
sulfonat; N-(2-Hdroxyethyl-4,4'-bis-(benzimidazolyl)-stilben;
Tetranatrium-4,4'—bis-["4"—bis—(2“—hydroxyethyl)-amino-6"—
(3"-sulfophenyl)—amino—l",3",5“—triazin—2"—yl-amino_7—2,2'-
stilbendisulfonat, Dinatrium-4-(6"-sulfonaphtho/ 1',2'-d /-
triazol-2-yl)-2-stilbensulfonat; Dinatrium-4,4'-bis-/ 4"-
(2“'—hydroxyethoxy)—6"—amino—l",3“,5"—triazin-Z"—yl—amino_7—
. 2,2'-stilbendisulfonat; 4-Methyl-7-dimethylaminocumarin

und alkoxyliertes 4,4'-Bis-(benzimidazolyl)-stilben.

Bleichmittel kOnnen gegebenenfalls in fllissigen Detergen-
tienmischungen gemadB der Erfindung inkorporiért sein,
soweit sie chemisch stabil und vertr&glich sind. Einge-
kapselte Bleichmittel kdnnen Teil der suspendierten, festen
Substanzen sein, Die Wirkung von Peroxy-Bleichmitteln in
den erfindungsgemédsen Gemischen kann durch Gegenwart von
Bleichaktivatoren, wie Tetraacetylethylendiamin, in wirk-
samen Mengen erhoht werden. Photoaktive Bleichmittel, wie
Zink- oder Aluminium-sulfonierte Phthalocyanine, kd&nnen
auch vorhanden sein.

Parfums und‘Farbstoffe sind {liblicherweise in Waschdetergen-
tien in Mengen bis zu 1 oder 2 % vorhanden und konnen auch
in den erfindungsgemdfen Gemischen vorhanden sein. Sorg-
falt ist manchmal erforderlich in der Auswahl eines
geeigneten Parfums, da die vorhandenen LOsungsmittel das

. Verhalten der aktiven Bestandteile modifizieren kdnnen.

Proteolytische und amylolytische Enzyme kOnnen gegebenen-
falls in {iblichen Mengen vorhanden seiﬁ, gegebenenfalls
zusammen mit Enzymstabilisatoren und Trdgern. Eingekapselte
Enzyme kdnnen in der Zubereitung suspendiert sein.

Andere geringfligige Bestandteile umfassen Entschdumer,
Alkali, Puffer, Bakterizide, wie Formaldehyd, Triibungs-
mittel, wie Vinyllatexemulsion, inerte Schleifmittel, wie
Siliciumdioxid und Antikorrosionsmittel, wie Benzotriazol.
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ErfindungsgemédBe Zubereitungen sind im allgemeinen flir
Waschzwecke geeignet, und die Erfindung schafft ein Ver-
fahren zum Waschen von Kleidern durch Riihren der Kleider
in einer Waschlauge, die erfindungsgemidge Gemische, wie
oben beschrieben, enthilt. Gemische mit geringer Schaum-
bildung gemds obiger Béschreibung sind besonders von
Nutzen in automatischen Waschmaschinen. Die Zubereitungen
konnen auch beim Waschen von Geschirr oder beim Reinigen
harter Qpepfldchen verwendet werden, wobei die Produkte
mit geringer Schaumbildung besonders geeignet sind ih
Geschirrsplilmaschinen. Diese Verwendungszwecke stellen
einen weiteren Aspekt der Erfindung dar.

Erfindungsgemdge Gemische k&nnen allgemein zum Waschen von
Kleidern in siedendem Wasser oder zum Waschen bei mittleren
oder kiihlen Temperaturen, z. B. 50 bis 80 °C, insbesondere
55 bis 68 °C oder 20 bis 50 ?C, insbesondere 30 bis 40 °cC
verwendet werden. Typischerweise kdnnen die Zubereitungen
zum Waschwasser in Konzentrationen von zwischen 0,05 und

3 % Trockengewicht, bezogen auf das Waschwasser, vorzugs-

weise 0,1 bis 2 %, noch gewdhnlicher 0,3 bis 1 %, z. B.
0,4 bis 0,8 %.

Die Erfindung wird durch die in den folgenden Tabellen
wiedergegebenen Beispiele erliutert. Alle Beispiele waren
stabil und gieréhig. Sie waren lagerstabil bei 40 °C und
nicht scher-empfindlich, Sie waren temperaturstabil und
(auBer Beispiel 8% scherstabil.
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Die Zeichnungen illustrieren die Anderungen der Leitfdhig-
keit, der FlieBgrenze und der Vikositdt mit gednderter
Elektrolytkonzentration und Konzentration von aktiven
Bestandteilen.

Fig. 1 ist eine graphische Darstellung, die die Leit-
fihigkeit einer wédssrigen 20,6 %igen Ldsung von aktiven
Bestandteilen, bestehend aus 2 Gew.-Teilen Natriumdodecyl-
‘benzolsulfonat und 1 Teil Natrium—clz_lg—alkyl-3 Mol-
Ethoxysulfat mit verschiedenen Konzentrationen Natrium-
‘silicat im Molverhdltnis Na20:SiO2 von~ﬁ:1,6. Die Figuren
auf der Horizontalachse beziehen sich auf die Silicatmenge
in der Zubereitung in Gew.-% Feststoffe,

gwischen 0 und 7 % bringt die zugesetzte Silicatldsung

eine im wesentlichen klare, optisch isotrope Zusammen-
setzung normalerweise von Stufe I gemdB obiger Beschreibung
hervor. Zwischen den Punkten A und B werden Gemische der
Stufe II erhalten, die triibe und instabil sind und nicht-
raumfiillende Flocken von Sphdroliten enthalten., Zwischen B
und C werden Zubereitungen der Stufe III erhalten, gemas
der Erfindung. Diese sind tribe, stabile»Zubereitungen,

die im wesentlichen raumfiillende Flocken von Sphdroliten
enthalten und eine FlieBgrenze'zeigen und nur eine einzelne
fliissige Phase beim Zentrifugieren mit hohen G-Werten
ergeben. Unterhalb von C werden Zubereitungen der Stufe IV
erhalten, die nicht-raumfiillende Flocken von sphdrischer
G-Phase enthalten, die nicht stabil sind. Es zeigt sich,
daB die stabilen Zubereitungen der Stufe III erhalten
werden bei einer Leitfdhigkeit um das erste Leitf&higkeits-
minimum herum erhalten werden.

Fig. 2 zeigt die Wirkung des Zusatzes von Natriﬁmnitrat
zum gleichen wdssrigen System aktiver Bestandteile.
Unterhalb des Punkts C in der Stufe IV wird ein zweites
Leitfiahigkeitsmaximum durchlaufen, wonach ein zweites
Léitféhigkeitsminimum folgt, das der Bildung einer
lamellaren Zubereitung gemdB Stufe V bei D folgt.
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Fig. 3 zeigt die Schwankungen von Viskositdt, Leitfdhig-
keit und FlieBgrenze, wenn Natriumcarbonat zum System mit
den gleichen aktiven Bestandteilen zugesetzt wird.

Die linke Achse- gibt die Viskositdt bei 136 s7! in pascal-
Sekunden an, die Zahlen in Klammern beziehen sich auf die
Leitfdhigkeit in milliSiemens X cm_l, und die rechte senk-
rechte Achse bezieht sich auf den FlieBpunkt in dyn X cm'2
Die Horizontalachse stellt den Gesamtprozentsatz Natrium-
carbonat dar, dervvorhanden ist als Trockengewicht Natrium-

carbonat, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung,

Im Fall von Natriumcarbonat wird kein Minimum in der Leit-
fdhigkeitskurve (gestrichelte Linie) erhalten. Dies ist
deshalb, weil die LOslichkeitsgrenze von Natriumcarhonat
erreicht worden ist, so daB weitere Zugaben zum Carbonat
in Suspension‘gehen und nicht die Konzentration von
geldstem Elektrolyt erhdhen. Es kann daher keine Stufe IV
beobachtet werden. Der scharfe Anstieg der FlieBgrenze
(rechtes Peak) fdllt mit dem Einsetzen von Stufe III beim
Punkt B zusammen. Dies ist typisch flur erfindungsgemige
Zubereitungen.

Fig. 4 zeigt die Wirkung der Anderung der relativen Mengen
Natriumdodecylbenzolsulfonat und Cocosnuﬁ—ggagﬁggﬁ?olamid
in einer Zubereitung, die Na-dodecylbenzol/ _,Natrium-
tripolyphosphat, Natriumcarbonat und Wasser im Verhdltnis
0,2:0,5:0,1:1,0 enthdlt. Die Horizontalachse stellt das
Gewichtsverhdltnis CocosnuB-monoethanolamid zu Natrium-

" dodecylbenzolsulfonat dar. Die senkrechte Skala stellt die
Leitfdhigkeit in milliSiemens x cm-l dar (Kreise) und

auch die Viskositdt in Pascal-Sekunden x 10 (Dreiecke).

Fig. 5 zeigt eine &hnliche Beziehung, wobei . KokosnuBmono-
‘@thanolamid ersetzt ist durch
Natrium—Cl2_l8—alkyl—3—Mol—Ethoxysulfat., Die

Horizontalachse ist das Gewichtsverhdltnis Ethersulfat zu
Alkylbenzolsulfonat.
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Fig. 4 und 5 erldutern, wie es moglich ist, zubereitungen
gemdB der prfindung herzustellen durch Modifizieren der

aktiven Bestandteile.

Fig. 6 zeigt die Anderungen der Leitfdhigkeit in mS X cm'l,

wenn Natriumnitrat in verschiedenen Mengenverhdltnissen
in Detergensgemischén verwendet wird, die suspendierte .

Geriistsubstanz enthalten und folgende Zusammensetzung haben:

Gew.,-%
Natriumdodecylbenzolsulfonat 9
Natrium—c12_18—alkjl—3—Mol—Ethoxysulfat
gilicon-Entschaumer 1
parfum . 0,6
Cie-1g gemischtes Mono- und |
Di-alkylphosphat . o 0,5
optischer Aufhellerr ’ 0,15
Natriumtripolyphosphat . 19
zeolith A o 12

Wegen des gelosten Tripoiyphosphats, das bereits vorliegt,
wird Stufe I in dieser Kurve nicht pbeobachtet. Die Leit-
fihigkeit f&llt von einem Maximum bei A, bis Stufe III

pei B erreicht ist.

Fig. 7 zeigt die FlieBgrenze fiir das gleiche System in
dyn X cm—z, und Fig. 8 zeigt die viskositat bei 136 X et
(untere Kurve), 21 cm"l (ober® Kurve) und den Viskositats-

abfall (mittlere Rurve) in Pascal-Sekunden X 10.

Fig. 9 erliutert die 'Leitféhigkeitsénderung‘mit wechseln-
den Mengen Natriumsilicat in einer 20,6 Gew.-%igen wassri-
gen Losung von Natriumdodecylbenzolsulfonat im Gemisch mit

CocosnuB—monoethanolamid in einem Gew.—Verhéltnis von 10:4.

auch hier wird keine Stufe I peobachtet, diesesmal, weil

die aktiven Bestandteile nicht voll in Wasser 10slich
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sind beim Raumtemperatur. Die Zubereitung ist somit tribe

und instabil in Abwesenheit von Elektrolyt.

Die Fig. 10 und 11 sind Transmissions-Mikrographien von
Pt/C-Wiedergaben nach dem Gefrier-Fraktionieren bei Ver-
grogerungen von 78 000mal und 150 000mal (linear).

Die Mikrographien, die mit einem Transmissions-Elektronen-
mikroskop der Lancaster University hergestellt werden,
zeigen beide eine Probe folgender Zusammensetzung:

Gew.-%
Natriumdodecylbenzolsulfonat 11,8
Natrium—cl2_18—alkyl—3-Mol-ethoxysulfat 5,2
Natriumsilicat (Na20:5102 1,6:1) 17,4
Wasser Rest

Die Mikrographie zeigt Sph&drolite zwischen 0,2 und 1 um
Durchmesser, was hinweist auf Mehrfachbl&schen mit einer
konzentrischen Struktur und einer sich wiederholenden
Abstandsbildung (einschlieBlich der Dicke der einen Tensid-

hiille und einer angrenzenden wdssrigen Schicht) von 80 A,
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- Patentanspriiche

Stabiles, gieBfahiges, fliissiges Detergentiengemisch,
bestehend im wesentlichen aus Wasser, aktiver Bestand-
teil und Elektrolyt mit Feststoff-suspendierenden Eigen-
schaften, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrolyt-
menge ausreicht, eine temperaturstabile, nicht scher-
empfindliche, praktisch nicht lamellare Zubereitung zu
bilden.

Detergentiengemisch nach Punkt 1, bestehend im wesent-
lichen aus Wasser, Elektrolyt, aktiven Bestandteilen,

‘mit Feststoff-suspendierenden Eigenschaften, dadurch

gekennzeichnet, daf der Elektrolyt in einer Menge vorhan-
den ist, die ausreicht, eine sphérolitische Flockenmasse
zu schéffen, die temperaturstabil und nicht scherempfind-
lich ist.

Detergentiengemisch nach Punkt 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie Wasser, aktive Bestandteile und aus-
reichend Elektrolyt‘enfhélt, daB eine stabile disperse
Phase gebildet wird, die wenigstens einen Teil der akti-
ven Bestandteile enth#lt, entsprechend einer Minimumkurve
der graphischen Darstellung der Leitfihigkeit gegen die
Elektrolytkonzentration, die das erste Leitfihigkeitsmi-
nimum darstellt, wobei die Elektrolytmenge in dem Bereich
liegt, in welchem das Gemisch temperaturstabil und nicht
scherempfindlich ist. .

Gemisch nach Pﬁnkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf
die Elektrolytmenge ausreicht, das Gemisch scherstabil
zu machen,



- 78 -

Detergentienmischung nach Punkt 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie suspendierte feste Substanzen
enthdlt.

Detergentienmischung nach Punkt 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die feste Substanz Geriistsubstanz (Builder)
oder Schleifmittel ist.

Stabiles gieBfihiges Gemisch nach Punkt 1 bis 6, ent-

haltend Wasser, aktiven Bestandteil, gelésten Elektro-

lyt und suspendierte feste Substanz, dadurch gekennzeich-

net, daB die Elektrolytmenge ausreicht, eine scherstabile

sphédrolitische Mischung mit einer Fliefigrenze von 1 bis
-2 .

15 dyn x cm ~ zu bilden.

Stabile gieffdhige Détergentienmischung nach Punkt 1 bis
5, bestehend hauptsdchlich aus Wasser, Elektrolyt und 5
bis 25 Gew.-% aktive Bestandteile, bezogen auf das Ge-
samtgemisch, zusammen mit suspendierten festen Gerlist-
substanzen, dadurch gekennzeichnet, da8 das Gemisch ein
Gesamtgewichtsverhéltnis Geriistsubstanz : aktiven Bestand-
teilen von 1,4 : 1 bis 4 : 1 hat und die Elektrolytmenge
ausreicht, ein scherstabiles, nicht lamellares Gemisch zu
bilden.

GieBfihige stabile, fliissige Detergentienmischung, ent-
haltend Wasser, 5 bis 25 Gew.-% aktive Bestandteile, Elek-
trolit und suspendierte feste Geriistsubstanz nach Punkt 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Trockensubstanzge-
halt wenigstens 35 Gew.-% betrdgt und daB der Elektrolyt
in einer Menge vorhanden ist, daB das Gemisch scherstabil
und sphidrolytisch ist.
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10. GieBfihige stabile, fliissige Detergentienmischung, ent-
haltend Wasser, 5 bis 25 Gew.-% Bestandteile, Elektro-
1it und suspendierte feste Gerlistsubstanz nach Punkt 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS das Gesamtgewichts-
verhiltnis Geriistsubstanz zu aktiven Bestandteilen 1,5 :
1 bis &4 : 1 betrdgt und daB der Elektrolyt in einer
Menge vorhanden'ist, die ausreicht, ein sphérplitisches
Gemisch zu erzeugen, das bei 40 °c lagerétabil ist.

11. GieBfdhige stabile fliissige Detergentienmischung, be-
stehend hauptsichlich aus Wasser, Elektrolyt, 5 bis 20
Gew.-% aktive Bestandteile und suspendierte feste Geriist-
substanz nach Punkt 10, dadurch gekennzeichnet, dafB sie
ein Gesamtgewichtsverhdltnis Gerlistsubstanz zu aktiven
Bestandteilen von 1:1 bis 4:1 enthdlt und die Elektrolyt-
menge ausreicht, eine temperaturstabile, nicht scher- |
empfindliche Mischung zu schaffen, die beim Zentrifugie-
ren in eine wiBrige Schicht, die mehr als 50 Gew.-% des
Gesamtgewichts aktive Bestandteile eine feste Schicht
auftrennt.

12, GieBfihige stabile wdBrige basische Detergentienmischung
aus Wasser, geldstem Elektrolyt, wenigstens 8 bis 14 Gew.-=%
aktive Bestandteile zusammen mit fester Gerlistsubstanz und
ggf. untergeordnete Mengen Ublicher Bestandteile, da-

durch gekennzeichnet, da8 sie beim Zentrifugieren in eine
feste Schicht und eine einzelne fliissige Schicht mit einer
FlieBgrenze von mehr als 1,5 dyn x cm'2 auftrennt.
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13, Feststoff-suspendierende Detergentienmischung, bestehend

14,

15'

16.

aus aktiven Bestandteilen, Elektrolyt und Wasser nach
Punkt 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die aktiven
Bestandteile in der Lage sind, am ersten LeitfZhigkeits-
minimum eine stabile Mischung zu bilden und die vorhan-
dene Elektrolytmenge ausreicht, der Mischung eine FlieB-
grenze von mehr als 1,5 dyn X cm-2 und eine Viskositat,
gemessen bei 136 s'1 um weniger als 0,28 Pascal-Sekunden
zu verleihen. '

.Fliissige Detergentienmischung auf Wasserbasis nach Punkt

13, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine erste Uberwie-
gend wiBrige Phase, die wenigstens ein Teil des geldsten
Elektrolyts und 50 bis 85 Gew.-% aktive Bestandteile,
bezogen auf die Gesamtmischung, enthdlt, und eine dis-
pergierte feste Phase, die wenistens eiﬁen Teil der Ge-
ristsubstanz in fester Form enthdlt, enthilt.

GieBfdhige, stabile Detergentiehmischung nach Punkt 14,
bestehend aus Wasser, wenigstens 5 Gew.-% aktive Bestand-
teile, Elektrolyt und wenigstens 16 Gew.-% Geriistsubstanz
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert liber 9 hat
und der Elektrolyt in ausreichender Menge vorliegt, die
Mischung scherstabil zu machen, aber nicht ausreicht,

daB die aktiven Bestandteile einen wesentlichen Teil der
lamellaren Phase bilden. ‘

Detergentienmischung, enthaltend aktive Bestandteile,
Elektrolyt und Wasser nach Punkt 15, dadurch gekennzeich-
net, da8 die Mengen aktive Bestandteile ausreichen, raum-
fiillende Flocken aus tensidhaltigen Sph&roliten zu bil-
den, die mit einer widBrigen Phase interspergiert sind, so



22,

23.

24,

25.

26,
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Gemisch nach Punkt 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet,
daB es ein Gewichtsverhdltnis Gerlistsubstanz zu
aktivem Bestandteil von mehr als 1,2:1 aufweist.

Gemisch nach Punkt 22, dadurch gekennzeichnet, daB das
Gewichtsverhdltnis Gerlstsubstanz zu‘aktiver Bestand-
teil 1,4 :1 bis 4:1 betrdgt.

Gemisch nach den Punkten 1 bis 23, daddrch gekennzeich-

net, daB es 10 bis 13,5 %, bezogen auf das Gewicht der
Gesamtmischung;aktive Bestandteile enth&lt.

-

Gemisch nach Punkt 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dag
es beim Zentrifugieren eine feste Schicht und eine ein-
zelhe wdfrige Schicht bildet, welche eine FlieBgrenze
von 2 bis 10 dyn x em™2 aufweist,

Mischung nach Punkte 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet,

daB sie beim Zentrifugieren eine feste Schicht und eine
einzelne wiBrige Schicht mit einem Gehalt von 60 bis 90
Gew.-% aktive Bestandteile, bezogen auf das Gesamtgewicht,
aufweist,



17.

18.

19.

20,

21.
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wie eine Elektrolytmenge vorhanden ist, die nicht ge-
ringer ist als diejenige, die dem ersten Leitf&higkeits-
minimum der graphischen Darstellung elektrische Leit-
fihigkeit gegen Elektrolytkonzentration entspricht aber
unter derjenigen liegt, die der Bildung einer lamellaren
Phase entspricht und die ausreicht, die Mischung nicht
scher-sensitiv zu machen.

die
GieBfshige, stabile Detergentienmischung,/ Geriistsubstanz
aktive Bestandteile, Elektrolyt und Wasser enthZlt, nach
Punkt 16 dadurch gekennzeichnet, daB sie beim Zentrifu-
gieren wenigstens zwei Schichten bildet, n&mlich eine
iberwiegend widBrige Schicht, enthaltend geldsten Elektro-
lyt, wenigstens 10 Gew.-% Wasse, bezogen auf Gesamtwasser,
und 85 bis 50 Gew.-% gesamte aktive Béstandteile, sowie
eine feste Phase, die wenigstens einen Teil Gerlistsubstanz
enthdlt.

Stabile sphdrolitische Zubereitung nach Punkt 10, enthal-
tend aktive Bestandteile, Elektrolyt und Wasser, dadurch
gekennzeichnet, daB sie keine abgetrennte, klare, widBrige
Phase nach dem Zentrifugieren bei 20, 000 g 90 min lang
aufweist.

Mischung nach den Punkten 1 bis 18, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Viskositdtsabfdll grdper als

0,35 Pascal-Sekunden 1ist.

Mischung nach Punkt 19, dadurch gekennzeichnet, dag
der Viskositatsabfall 0,45 bis 2 Pascal-Sekunden

betrégt.

Mischung nach den Punkten 1 bis 20, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Trockensubstanzgehalt insgesamt

25 bis 75 Gew.-% betragt.



27.

28,

29.

30.

31.

32,

- 8% -

Mischung nach den Punkten 1 bis 26, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie einen pH-Wert von 9 bis 13 besitzt.

Mischung nach den Punkten 1 bis 27, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie eine ausreichende Alkalinitdt auf- °
weist, die wenigstens 0,8 cm? n/10 HCl bendtigt, um den
pH-Wert von 100 cm3® einer wassrigen Losung der- '

‘Mischung, verdiinnt auf 0,5 % Trockengewichty auf 9 zu senken,

Gemisch nach Punkt 28, dadurch gekennzeichnet, dag es
bei der Verdiinnung auf 0,5 % Trockengewicht 4,7 bis
8,6 cm?® n/1l0 Salzsdure bendtigt, damit 100 cm3® auf
einen pH-Wert von 9 gebracht werden.

Gemisch nach den Punkten 1l bis 29, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es eine Leitfdhigkeit von nicht mehr als

1

2 milliSiemens X 10 = iiber derjenigen hat, die dem

ersten Leitféhigkeitsminimum entspricht.

Gemisch nach Punkt 1-bis 30, dadurch gekennzeichnet,
daB es eine Leitfihigkeit von weniger als 10 milli-

Siemens je cm hat.

Gemisch nach den Punkten 1 bis 31, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Elektrolyt ein wasserlodsliches
CArbonat, Silicat, Tripolyphosphat, Pyrophosphat,
Nitrilotriacetat, Citrat, Chlorid und/oder Nitrat ist.



33.

34,

35.

36.

37.

38.

39.
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Gemisch nach den Punkten 1 bis 32, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die aktiven Bestandteile ein Gemi=z=~h aus
(A) einem nicht-alkoxylierten,

anionischen Tensid mit (B) einem Co-Tensid,

das stabile Schdume bildet, darstellen,

Gemisch nach Punkt 33, dadurch gekennzeichnet, dag die
Komponente (A) ein Alkylbenzolsulfonat mit 8 bis 22

aliphatischen Kohlenstoffatomen ist.

Gemisch nach den Punkten 33 und 34, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Kompcnente (A) ein Alkylsulfat mit 8
bis 22 Kohlenstoffatomen ist.

Gemisch nach den Punkten 33 bis 35, dadurch gekenn-
zeichnet, das8 die Komponente (A) ein Olefinsulfonat,
Alkansulfcnat, Alkylphenolsulfat, Alkylethanolamid-
sulfat, Sulfocarbonsiure und/oder Sulfocarbonsiure-
ester mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen ist.

Gemisch nach den Punkten 33 bis 36, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 die Komponente (B) ein Alkylpolyethoxy-
sulfat mit C8_22-Alkylgruppen und bis zu 20 Ethylenoxy-

_gruppen ist.

Gemisch nach den Punkten 33 bis 37, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Komponente (B) ein Alkylphenylpoly~
ethylenoxysulfat und/oder ein Alkylethanolamid-
polyethylenoxysulfat mit einer C8_22-Alkylgruppe und
bis zu 20 Ethylenoxygruppen ist,

Gemisch nach den Punkten 33 bis 38, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Komponente (B) ein 020;224A1ky1-
Monoethanolamid ;g4 -
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40. Gemisch nach den Punkten 33 bis 39, dadurch gekennzeich-

net, daf die Komponente (B) ein Cg_ooDi-Cy_,-Alkylamin-
oxid ist. '

41, Gemisch nach den Punkten 33 bis 40, dadurch gekennzeich-
met, daB die aktiven Bestandteile zus#tzlich einen poly-
ethoxylierten C8_22-A1kohol, Carbonséure, Amin, Alkylol-
amid, Glycerylester mit jeweils bis zu 20 Ethylenoxy-
gruppen in einer Menge von bis zu 20 ¥ des Gesamtge-
wichts der aktiven Bestandteile enthilt.

42, Gemisch nadiden Punkten 33 bis 4%, dadurch gekennzeich-

net, daf das Mengenverhdltnis (A):(B) von 5:1 bis 1:3
betrigt.

43, Gemisch nach Punkt 42, dadurch gekennzeichnet, daB das
Mengenverhdltnis (A):(B) von 4:1 bis 1:2 betrigt.

bi, Gemisch nach Punkt 43, dadurch gekennzeichnet, da8 das
Mengenverhdltnis (A):(B) 3:1 bis 1:1 betrigt.

45. Gemisch nach Punkt 41, dadurch gekennzeichnet, daf die
Menge ethoxyliertes nicht-ionisches Tensid 2-10 % der
Gesamtmenge aktiver Bestandteile betrigt.

46. Gemisch nach den Punkten 1 bis 44, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es einen Schauminhibitor enthilt.

47. Gemisch nach Punkt 46, dadurch gekennzeichnet, das
der Schauminhibitor ein Gemisch aus einem Orgénopoly—
siloxan-Schauminhibitor und feinverteiltem Silicium-
dioxid ist.

48. Gemisch nach den Punkten 1 bis 47, dadurch gekennzeich-
net, daB es suspendierte Teilchen von Natriumtripoly-
phosphat und/oder Zeolith enthilt.

h nicht scher-empfindliche

49. Stabile giesfdhige/ sphirolitische Zubereitung, ent-
haltend: Wasser; 12 bis 40 % aktive Bestandteile,

'bezogen auf das Trockengewicht der Zubereitung,
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geloster Elektrolyt und 20 bis 80 % des Gesamttrocken-
gewichts einer Gerlistsubstanz, bezogen auf das Trocken-
gewicht der Zubereitung, wobei diese wenigstens teil-
weise als suspendierte feste Substanz vorliegt und
teilweise -als wenigstens ein Teil des genannten
geldsten Elektrolyten vorliegt; wobei die aktiven
Bestandteile aus (A) 30 bis 80 Gew.-% wenigstens eines
nicht-alkoxylierten, anionischen, sulfatierten oder
sulfonierten Tensids besteht; und (B) 20 bis 70 Gew.-%,

~bezogen auf die gesamten aktiven Bestandteile, aus

wenigstens einem alkoxylierten, anionischen Tensid
und/oder nichtionischem Tensid besteht.

Stabile, gieBfédhige, flﬁssige‘Detergentienmischung auf
der Basis von Wasser, enthaltend: 12 bis 40 %, bezogen
auf das Trockengewicht, aktive Bestandteile, die 30 bis
90 %, bezogen auf das Trockengewicht der aktiven
Bestandteile, aus nicht-alkoxylieten, sulfapierten
und/oder sulfonierten, anionischen Tensiden, Rest aus
Alkylethersulfat und/oder einem nicht-ionischen Tensid
bestehen; daB es eine wadssrige Phase enthdlt, die aus-
reichend Elektrolyt in LOsung enthdlt, um eine raum-
fillende sphdrolitische Flockenansammlung aus- den
aktiven Bestandteile interspergiert mit der wéésrigen
Phase a1 bilden; daB es suspendierte Teilchen Gerlist-
substanz enthdlt und das8 es eine wirksame Menge von
wenigstens einem Schauminhibitor und gegebenenfalls
gewbhnlichen untergeordneten Bestandteil?%nthélt.
nicht-lamellare
GieBf&hige, stabile/Detergentienmischung mit einem
Trockensubstanzgehalt von 30 bis 50 %, bestehend
hauptsdchlich aus 12 bis 40 % Trockensubstanz, K bezogen
auf das Trockengewicht der Zubereitung, aktive Bestand-
teile, wenigstens 30 % Gerlistsubstanz, bezogen auf das

Trockengewicht der Zubereitung, einem Verhdltnis

 Gerlistsubstanz zu aktivem Bestandteil von mehr als 1,1

bis 1, wobei die aktiven Bestandteile hauptsdchlich
aus Alkylbenzolsulfonat mit 8 bis 18 aliphatischen
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Kohlenstoffatomen und einem Alkylethanolamid, ausge-
wahlt aus ClO_lS—Alkylmonoethanolamiden und -Diethanol-
amiden im Gewichtsverh&ltnis Alkylbenzolsulfonat zu
Ethanolamid von l,5:l'bis 4.1 besteht, wobei die
Gerilistsubstanz ausgewdhlt ist aus Natriumtripoly-

-phosphat, Natriumcarbonat, 7eolith, Natriumnitrilo-

triacetat, Natriumsilicat und Gemischen davon derart,
daB die Menge geldste Gerlistsubstanz ausreicht, eine
FlieBgrenze von mehr als 1,5 dyn x crn—2 zu ergeben.

GiepBfahige stabile flissige Detergentienmischung,
bestehend hauptsachlich aus

A. einem Gemisch aus (i) einem Natriumalkylbenzol—
sﬁlfonat'mit 10 bis 18,
aliphatischen Kohlenstoffatomen mit (ii) einem
Natriumalkylethersulfat mit einer Alkylgruppe mit
durchschnittlich 8 bis 18 Kohlenstoffatomen und
1 bis 20 Ethylenoxy- und/oder Propylenoxygruppen in
einem Verhiltnis (i):(ii) von 2zwischen 10:1 und 1:10;

B. einer Geriistsubstanz, ausgewdhlt aus Natriumtri-
polyphosphat, zeolith, Natriumnitrilotriacetat und
Gemischen davon in einem Gewichtsverhdltnis B:A von
1,1:1 bis 4:1;

C. einem Elektrolyt, ausgewd@hlt aus Natriumcarbonat,
Natriumsilicat, Natriumnitrat, Natriumchlorid und
Gemischen davon, in einer Konzentration von 2 bis
20 Gew.-%, bezogen auf die Zubereitung, wobei die

. Zubereitung einen Trockensubstanzgehalt von 30 bis
50 Gew.-%  aufweist. |

zubereitung nach Punkt 52, dadurch gekennzeichnet, daB
das Mengenverhdltnis (i):(ii) 10:1,5 bis 10:5 betréagt.

Zubereitung nach Punkt 53, dadurch gekennzeichnet, daB
das Mengenverhdltnis (i):(ii) 10:2 bis 10:4 betrédgt.
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Zubereitung nach den Punkten 52 bis 54, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhdltnis von B:A 1,2:1 bis 3,5:1
betragt.

Zubereitung. nach Punkt 55, dadurch gekennzeichnet, das
das Verhdltnis von B:A 2:1 bis 3:1 betrdgt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 56, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Elektrolyt in einer Konzentration
von 3 bis 18 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
Zubereitung, vorliegt.

Zubereitung nach Punkt 57, dadurch gekennzeichnet, das
der Elektrolyt in einer Konzentration von 7 bis 15 Gew.-

vorliegt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 58, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Trockensubstanzgehalt 38 bis 45 %
betrédgt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 59, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie kleine aber wirksame Mengen von
Carboxymethylcellulose, Parfum, Farbsubstanzen und
optische Aufheller enthdlt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 60, dadurch

gekennzeichnet, dag8 (ii) eine C -Alkylgruppe und

) 10-14
3 bis 6 Ethylenoxygruppep enthdlt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 61, dadurch
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt Natriumcarbonat
und/oder Natriumsilicat zusammen mit geldstem Natrium-
tripolyphosphat ist und daB die Geristsubstanz Natrium-
tripolyphosphat in Suspension darstellt.

Zubereitung nach den Punkten 52 bis 62, dadurch ge-
kennzeichnet, das8 das Mengenverhdltnis Elektrolyt aus-

reicht, eine temperaturstabile Zubereitung zu erzeugen,
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dadurch gekenn-
zeichnet, dag sie elngekapselte Bleichmittel und/oder
Enzyme in Suspen51onen enthdlt,

Zubereitung nach den Punkten 1 bis 63,

Zubereitung nach den Punkten 1 bis 64, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie die Uberwiegende Menge akti-
ver Bestandteile als Sphiroliten von 0,1 - 5'Pm
Durchmesser enthilt,

Zubereitung nach Punkt 65, dadurch gekennzeichnet,
da sie eine Hauptgewichtsmenge der dktiven Be-

standteile als Sphiroliten von 0,2 bis 2 p Durch-
messer enthilt,

Zubereitung nach Punkt 66, dadurch gekennzeichnet,
dafBl sie eine Hauptgewichtsmenge der aktiven Bestand-

teile als Sphiroliten von 0,2 bis 1 Fm Durchmesser
enthdlt,

Zubereitung nach den Punkten 1 bis 67, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie Sphiroliten enthilt, die Mehr-
fachblidschen einerkonzentrischen Struktur mit einem
Durchschnitts-Gitterabstand von 60 bis 100 sind.

Zubereltung nach Punkt 68, dadurch gekennzelchnet
daB die Mehrfachbliéschen einen Durchschnitts = Gitter-
abstand von 70 - 90 & haben.
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‘GieBfZhige, stabile, fliissige Detergentien-Zubereitung nact

den Punkten 1 bis 64, hauptsichlich bestehend aus Wasser,
aktive Bestandteile in einer Konzentration von 5 - 25
Gew,-% der Zubereitung, bestehend hauptsichlich aus (I)
wenigstens einem nicht-ethoxylierten anionischen Tensid
und (II) wenigstens einem Co-Tensid, das stabile Schiume
bilden kann, in einem deratigen Verhiltnis (I) : (II),
da8 beim fortschreitenden Zugeben eines 1&slichen Elektro-
lyts zu einem wiBSrigen Gemisch dieser aktiven Bestand-
teile in dieser Konzentration ein erstes leitfzhiges Mi-
nimum erreicht wird, bei welchem das Gemisch triibe und
stabil ist; weiterhin suspendierte feste Geriistsubstanz,
wobei das Gesamtgewichtsverhiltnis Geriistsubstanz : akti-
ve Bestandteile 1:1 bis 4:1 betrigt; und geldster Elek-
trolyt in ausreichender Menge, um eine stabile Zuberei-
tung entsprechend dem Leitfdhigkeitstrog, der das erste
Leitféhigkeitsminimum enthdlt, und gréBer als diejenige
Konzentration, unter der die Zubereitung scherkraftauf-
findlich ist, aber unter der maximalen Konzentration -
liegt, bei welcher sie temperaturstabil ist,

Verfahren zum Waschen von Stoffen, dadurch gekennzeichnet,
daB man den Stoff in einer Waschlauge bewegt, der eine

Zubereitung bzw, Mischung nach den Punkten 1 bis 65 ent-
hilt,

Hierzu.. 2 Seiten Zaichnungen
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