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69 Lagerstabile Formulierung von optischen Aufhellermischungen.

@ Lagerstabile Formulierungen von Authellermischungen

enthaltend mindestens zwei anionische optische Auf-
heller, die vorzugsweise mindestens einen Sulfonséurerest
enthalten, in einer Menge von 10 - 60 Gew.-% bezogen auf
das Gesamigewicht der Formulierung, ein anionisches
Polysaccharid und Wasser sowie gegebenenfalis Hilfsstoffe
und Dispergiermittel. Diese Formulierungen werden zur
Herstellung von Waschmitteln verwendet.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile optische Aufhellerformulierungen, ein Verfahren zu de-
ren Herstellung sowie deren Verwendung.

Heutzutage werden optische Aufheller bevorzugt in Form wassriger L6sungen oder Suspensionen in
den Handel gebracht. Hierzu werden z.B. die feuchten Filterkuchen oder auch die trockenen Pulver mit
Wasser aufgeschidmmt. Diese Suspension wird mit Dispergatoren und Verdickungsmitteln zur Erhdhung
von Homogenitét, Benetzbarkeit und Stabilitét versetzt. Zu diesen Hilfsstoffen setzt man héufig noch ei-
nen Elektrolyten hinzu. Die bisher verwendeten Hilfsstoffe konnten jedoch ein Sedimentieren der Aufhel-
ler und/oder eine hohe Viskositatszunahme, insbesondere bei hohen Lagertemperaturen, nicht {iber ei-
nen ldngeren Zeitraum verhindern.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass man lagerstabile Formulierungen von konzen-
trierten, wéssrigen Aufhellermischungen erhélt, wenn man zu der wassrigen Suspension derartiger Auf-
hellermischungen ein anionisches Polysaccharid in geringen Mengen in Kombination mit Elektrolyten
und Dispergatoren zugibt. Derartige Suspensionen setzen sich wahrend der Lagerung kaum ab. Zusétz-
lich zu dem guten Sedimentationsverhalten bleiben die Suspensionen wahrend der Lagerung homogen.

Die optischen Aufhellerformulierungen geméss der Erfindung sind demnach gekennzeichnet durch ei-
nen Gehalt an:

a) 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Authellerformulierung eine Mischung von
mindestens zwei anionischen optischen Aufhellern,

b) 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines Elekirolyten
oder eines Elektrolytengemisches,

¢) 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines anionischen
Polysaccharids,

d) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines oder mehrerer
Dispergatoren,

e) gegebenenfalls weitere Zusatze und

f) Wasser.

Diese neuen Formulierungen stellen Suspensionen dar und sind stabil bei einer Temperatur von —
5°C bis 60°C wahrend 6 Monaten.

Vorzugsweise enthalten solche Formulierungen anionische optische Aufheller, die mindestens einen
Sulfons&urerest enthalten.

Als optische Aufheller sind beispielsweise genannt:

a) Autheller der Triazinreihe der Formel:

N X

AN |
| N_ N
NN SOM SO M \|/
Y v
Y

worin X und Y, die gleichartig oder verschieden sein kdnnen und einen sekundiren oder tertidren Amin-
rest oder eine unsubstituierte, mono- oder di-substituierte Alkoxygruppe bedeuten, und M ein Wasser-
stoffatom oder ein salzbildendes Kation bedeutet. Als sekundére und tertidre Aminreste kommen z.B.
eine unsubstituierte oder mit Ci—CsAlkyl-, C+~CsAlkoxy-, Sulfo-, Halogen-, Cyano-, oder Carboxygruppen
ein oder mehrfach substituierte Phenylaminogruppe, Morpholin, Piperidin, Methylamin, Ethylamin,
Propylamin, Butylamin, B-Hydroxy-ethylamin, B-Hydroxy-propylamin, p-Cyano-ethylamin, Dimethylamin,
Diethylamin, Dipropylamin, bis-B-Hydroxyethylamin, N-Methyl-N-ethylamin, N-Methyl-N-p-hydroxyethyl-
amin, N-Ethyl-N--hydroxyethylamin, N-Methyl-N-B-hydroxypropylamin, N-Ethyl-N-g-hydroxypropylamin,
Benzylamin, N-g-hydroxyethyl-benzylamin, Cyclohexylamin, N-Ethyl-cyclohexylamin, 2-Methoxy-ethyl-
amin, N-Methyl-2-methoxyethylamin, 2-Ethoxy-ethylamin, 3-Methoxy-propylamin in Frage. Als Beispiele
fiir unsubstituierte, mono- oder di-substituierte Alkoxygruppen seien die Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-,
i-Propoxy-, Butoxy-, B-Hydroxy-ethoxy-, B-Methoxy-ethoxy-, und p-Ethoxy-ethoxy-Gruppen genannt.
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Von besonderem Interesse sind optische Aufheller der Formel:

worin X1 und Ys, die gleichartig oder verschieden sein kdnnen, eine Phenylaminogruppe, welche gege-
benentalls durch Alkylreste mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen mono- oder disubstituiert ist, die Morpho-
linogruppe, eine Alkylaminogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die durch Hydroxylreste substituiert
sein kann, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, und M Wasserstoff oder ein

salzbildendes Kation darstellt.
Ferner kommen in Frage optische Aufheller der Formel:

X _N N %o
\"/ \I—-NH Q CH= CHQ NS )
N Y N N \‘/ N

SOM SO;M
Yo Yo
worin Xz und Y2, die gleichartig oder verschieden sein kdnnen, die Phenylamino-, die Morpholino-, eine
Alkylaminogruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die durch Hydroxylreste substituiert sein kann und M

Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeuten,
optische Aufheller der Formel:

X\"/ N\I—NH—Q—CH= CH—Q NH—( NY %o av)
N\(N SOM SOM NYN

Y3 Ys
worin X3 und Ys, die gleichartig oder verschieden sein kénnen, eine Phenylamino-, Morpholino-, die N-

Methyl-N-ethanolaminogruppe und M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeuten,
optische Aufheller der Formel:

N X,
Xy N\ NH CH=CH NH | N V)
YT NN
N\(N SOM SOM \|/
Y

4
Yy

worin Xz und Ya, die gleichartig oder verschieden sein kénnen, die Morpholino- oder die N-Methyl-N-
ethanolaminogruppe und M Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation bedeuten,
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optische Autheller der Formel:

¢

\‘/N HN CH=CH NH YN
N\(N SOM oM N\(

’ N

worin M’ ein Alkalimetallion bedeutet, wobei im Falle dieses optischen Aufhellers zweckmissig ein Ge-

halt von 2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewicht der Aufschldmmung an einem starken
Elektrolyten vorhanden ist,
sowie optische Aufheller der Formel:

/

Y
T

N

__/<

(VD

0 0

\'/ SOM SOM Y
( NH NH
CHg CHg

worin M’ ein Alkalimetallion bedeutet.
b) Aufheller der Distilbenreihe, so zum Beispiel Verbindungen der Formel:

Q—CH: CH—[ l—CH: CH—@ X)
Af Ap
n

wobei A = Sulfonséurerest, Wasserstoff, C~Ca-Alkyl, Ci—~C4-Alkoxy oder Halogen und B = Wasserstoff,

C1-C4-Alkyl, Ci—=Cs-Alkoxy oder Halogen bedeuten, mit der Bedingung, dass mindestens ein Substituent

A = Sulfonséurerest ist und m, n, o, p unabhingig voneinander eine Zahl 1 oder 2 bedeuten.
Bevorzugt sind solche Verbindungen, in denen o = 2 ist.
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Besonders bevorzugte Verbindungen sind Verbindungen der Formel

CH= CH CH=CH (X1)
A B B, A

SOM SOM

CH= CH CH=CH (XTI)
A B, B,

SO,M SO,M

und

wobei A, B und n obige Bedeutung haben und M ein salzbildendes Kation ist.

Als Halogene kommen vor allem Fluor, Chior und Brom in Frage, insbesondere jedoch Chlor.

Als C+-Cas-Alkylreste kommen unverzweigte und verzweigte Alkylreste wie der Methyl-, Ethyl-, n- und
iso-Propyl, n-, sec- und tert.-Butylrest in Betracht. Diese Ci-Ca-Alkylreste kdnnen ihrerseits substituiert
sein mit z.B. Aryl-(Phenyl-, Naphthyl-), C+—Cs-Alkoxy-, OH-, Halogen-, Sulfo- oder CN-Gruppen.

Salzbildende Kationen M sind z.B. Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzionen. Unter Aminsalzio-
nen sind solche der Formel H*NRgRsR1o bevorzugt, in denen Rs, Re und Rio unabhéngig voneinander
Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Cyanoalkyl, Halogenalky! oder Phenylalkyl bedeuten oder wor-
in Rs und Rg zusammen die Ergénzung zu einem 5-7-gliedrigen geséttigten Stickstoffheterocyclus dar-
stellen, der noch zusatzlich ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthalten kann, beispiels-
weise einen Piperidin-, Piperazin-, Pyrrolidin-, Imidazolin- oder Morpholinting, wahrend Ry fiir Wasser-
stoff steht.

Bevorzugte Distyrylbiphenylverbindungen der Formel (X) sind solche, in denen das Kation M ein Al-
kalimetall-, Arnmonium-, oder Aminion ist, wobei aus praktischen Erwégungen Kalium und Natrium eine
besondere Bedeutung haben.

Von praktischem Interesse sind dabei die Verbindungen

Qon:w oH=C xm)

SOzM' SO,M
SO,M' SOzM
SOM' SO;M

wobei M’ ein Alkalimetallion bedeutet.

Bevorzugte Mischungen bestehen aus je 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zusam-
men aber nicht {iber 60 Gew.-%, von zwei, drei oder vier Aufhellern der Formeln (XIlf), (V1), (VIl) und
(XIV), wobei bei Zweiermischungen, die besonders bevorzugt sind, das Verhlinis der optischen Aufhel-
ler zueinander zwischen 1:9 und 9:1, vorzugsweise zwischen 1:4 und 4:1, liegt.

Der Elektrolyt kann Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumphosphat, Natriumcarbonat oder eines der
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entsprechenden Kaliumsalze sein oder auch Mischungen dieser Elekirolyte. Die Menge an Elekirolyt
kann 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formu-
lierung, betragen.

Die erfindungsgeméss verwendbaren anionischen Polysaccharide gehdren zur Gruppe der modifizier-
ten Polysaccharide, die sich von der Zellulose ableiten lassen. Es kann sich um veretherte Zellulose
handeln, aber auch um Heteropolysaccharide, die in den Seitenketten weitere Monosaccharide wie z.B.
Mannose und Glucuronsdure enthalten. Das anionische Polysaccharid ist zum Beispiel Na-Carboxyme-
thylcellulose und besonders bevorzugt Xanthan.

Die Menge an Polysaccharid betragt 0,01 bis 1 Gew.-%, wobei ein Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew.-%
bevorzugt ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. Es kdnnen jedoch bei sehr hoch kon-
zentrierten oder sehr niedrig konzentrierten Formulierungen diese Bereiche Uberschritten werden.

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemisse Aufhellerformulierung Zusétze enthalten; exemplarisch
seien genannt Konservierungsmitte! wie Chloracetamid oder wéssrige Formaldehydidsung, Geruchsver-
besserer und Gefrierschutzmittel.

Als Dispergiermittel sind beispielsweise die Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsduren
mit Formaldehyd sowie Ligninsulfonate genannt. Besonders geeignet sind Kondensationsprodukte von
Naphthalinsulfons&uren mit Formaldehyd sowie Ditolylethersulfoséuren mit Formaldehyd.

Der Gehalt an Dispergiermittel betragt 0 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Formu-
lierung, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,3 bis 1 Gew.-%.

Erfindungsgemésse Formulierungen erhlt man, indem man die feuchten Presskuchen oder auch die
trockenen Pulver von mindestens zwei anionischen optischen Aufhellern, die mindestens einen Sulfon-
sdurerest enthalten, in einer Menge von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Formulierung, mit 0,01 bis 1 Gew.-% anionischem Polysaccharid, 0,1 bis 25
Gew.-% Elekirolyt, 0,1 bis 20 Gew.-% Dispergator, gegebenenfalls mit weiteren Zusatzen, sowie mit
Wasser vermischt und bei Raumtemperatur homogenisiert.

Der gewiinschte Gehalt an anionischen optischen Aufhellern in der Suspension kann entweder durch
Zugabe von Wasser, wéssrigem Elektrolyt, Suspension oder weiterem trockenen Pulver zu dem feuch-
ten Filterkuchen eingestellt werden. Diese Einstellung kann vor, wéhrend oder nach Zusatz des anioni-
schen Polysaccharids vorgenommen werden.

Verwendung finden die neuen optischen Aufhellerformulierungen vor allem in der Einarbeitung in
Waschmittel, z.B. durch Einfliessenlassen der erforderlichen Menge der erfindungsgemassen optischen
Authellerformulierung aus einem Behélter in eine Mischvorrichtung, die eine Suspension des Waschmit-
tels bzw. des Detergenz enthilt.

Die vorliegende Erfindung betrifft demzufolge auch ein Verfahren zur Herstellung von festen und fliis-
sigen Waschmitteln, sowie die danach erhaltenen Waschmittel, dadurch gekennzeichnet, dass man z.B.
eine Suspension flir Waschmittel Ublicher Detergentien mit einer erfindungsgeméassen Suspension von
Aufhellern, vermischt und trocknet, sie z.B. einem Spriithtrocknungsverfahren unterwirft.

Weiterhin kann die erfindungsgemésse Aufhellerformulierung zur Herstellung von fliissigen Waschmit-
teln verwendet werden.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschrdnken. Teile sind auf das
Gewicht bezogen.

Beispiel 1:

Unter Riihren bei 20°C werden die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten vermischt und homoge-
nisiert.

Die erhaltenen Aufhellerformulierungen bleiben flissig und bilden nach zweimonatigem Stehen bei
—5°C, Raumtemperatur und 40°C keine Ablagerungen.
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Beispiel 2:

Unter Riihren werden die in Tabelle 2 angegebenen Komponenten mit 1 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Aufhellerformulierung, des Kondensationsproduktes von Ditolylethersulfosduren mit Formal-
dehyd, 0,15 Gew.-% Xanthan und Wasser vermischt und homogenisiert.

Die weissen Autfhellerformulierungen bleiben flissig und bilden nach mehrwéchigem Stehen bei Raum-

temperatur und 40°C keine Ablagerungen.

Tabelle 2:

Versuchs Nr. 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

%

der Komponente

(X1 15.0 15.0 150 15.0 15.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
(V1) 15.0 15.0 15.0 15.0 15.0 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0 20.0 20.0 20.0 20.0 20.0
NaCi 6.0 80 100 12.0 140 6.0 80 10.0 120 14.0 6.0 80 10.0 12.0 14.0
Patentanspriiche

1. Lagerstabile Aufhellerformulierung, dadurch gekennzeichnet, dass sie
a) 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eine Mischung von min-
destens zwei anionischen optischen Authellern,
b) 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines Elektrolyten oder
eines Elektrolytengemisches,

c) 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines anionischen Poly-
saccharids,
d) O bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtigewicht der Aufhellerformulierung eines oder mehrerer
Dispergatoren, und
e) Wasser enthélt.
2. Lagerstabile Aufhellerformulierung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
a) 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Authellerformulierung eines Gemisches von
mindestens zwei anionischen optischen Aufhellern,
b) 2 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines Elektrolyten oder ei-
nes Elektrolytengemisches,
c) 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines anionischen Po-
lysaccharids,
d) 0,3 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines Dispergiermittels
oder eines Dispergiermittelgemisches, und
e) Wasser enthalt.
3. Lagerstabile Authellerformulierung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische

Polysaccharid eine veretherte Zellulose oder ein Heteropolysaccharid mit einer Zellulose-Grundstruktur ist.

4. Lagerstabile Aufhellerformulierung geméss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische

Polysaccharid Xanthan ist.

5. Lagerstabile Authellerformulierung geméss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispergier-

mittel ein Kondensationsprodukt von aromatischen Sulfons&uren mit Formaldehyd ist.

6. Lagerstabile Aufhellerformulierung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass einer der opti-

schen Aufheller der Formel

x NHQCH:CH—Q NH—r AN o
hd

SOgM SOaM

Y
Y

worin X und Y, die gleichartig oder verschieden sein kénnen und einen sekundéren oder tertidren Aminrest
oder eine mono- oder di-substituierte Alkoxygruppe bedeuten, und M ein Wasserstoffatom oder ein salzbil-
dendes Kation bedeutet, entspricht.
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7. Lagerstabile Aufhellerformulierung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass einer der
optischen Autheller der Formel

, Q- Ch= CH—L@];— CH= CH—@\Ap X)
Bn .

wobei A = Sulfonsiurerest, Wasserstoff, C+-Cs-Alkyl, C+~Ca-Alkoxy oder Halogen und B = Wasserstoff,
G~Ca-Alkyl, C-Cs-Alkoxy oder Halogen bedeuten, mit der Bedingung, dass mindestens ein Substituent
A = Sulfonséurerest ist und m, n, o, p unabhéngig voneinander eine Zahl 1 oder 2 bedeuten, ent-

spricht.
8. Lagerstabile Aufhellerformulierung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
a) je b bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, von zwei, drei oder vier Aufhellern der For-

meln

Cyomor OO

SO,M' SO.M'
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cl Ch= CH CH=CH cl XIV),

SOzM SO.M'

Y
T

HN N HN CH=C NH N

| ol (VID,
N\,/N SOgM" SOM° \(

NH (NH
CHg CHs

oder
HN N HN CH=C NH N NH
(VD)

N YN SOaM' SOM’ N \(N

N Nj

wobei M’ ein Alkalimetallion bedeutet,

b) 2,5 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung, NaCl,

¢) 0,1 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung, Xanthan,

d) 0,3 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung, Dispergiermittel,

und

e) Wasser enthli.

9. Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen Aufhellerformulierungen geméss Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass man die feuchten Presskuchen oder die trockenen Pulver der Aufheller geméss
Anspruch 1, den oder die Elekirolyten, ein anionisches Polysaccharid und Dispergiermittel mit Wasser
vermischt und homogenisiert.

10. Verwendung der lagerstabilen Aufhellerformulierungen geméss Anspruch 1 zur Herstellung von
Waschmitteln.
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