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(57) Abstract: The invention relates to low-foam surfactant mixtures containing esters of general formula (I) and their alcohols of
general formula (Ia), wherein R represents a branched or unbranched alkyl group with 8 to 22 carbon atoms; R'andR independently
of one another represent hydrogen or a branched or unbranched alkyl group with 1 to 5 carbon atoms; R represents a branched or
unbranched alkyl group with 5 to 17 carbon atoms; 1 and n independently of one another represent a number from 1 to 5 and m is
a number from 38 to 70. The ratio of the molar quantities of the esters (I) to the alcohols (Ia) is at least 17:3. The invention also
relates to methods for the production of said mixtures, to their use and to detergent and cleaning agent formulations containing said

mixtures.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft schaumarme Tensid-Mischungen enthaltend Ester der allgemeinen
Formel (I) und deren Alkohole der allgemeinen Formel (Ia) wobei R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 8 bis 22
Kohlenstoffatomen ist; R’, R' unabhingig voneinander Wasserstoff oder ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen sind; R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 5 bis 17 Kohlenstoffatomen ist; I, n unabhingig
voneinander eine Zahl von 1 bis 5 sind und m eine Zahl von 38 bis 70 ist und wobei das Verhéltnis der molaren Mengen der Ester
(D zu den Alkoholen (Ia) mindestens 17:3 betrdgt. Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zu deren Herstellung sowie deren
Verwendung und Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen diese enthaltend.
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Veresterte Alkylalkoxylate als feste schaumarme Netzer
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft schaumarme Tensid-Mischungen, Verfahren zu de-
ren Herstellung sowie deren Verwendung und Wasch- oder Reinigungsmittelformulie-
rungen diese enthaltend.

Tenside sind Substanzen, die die Grenzflachenspannung herabsetzen kdnnen. Typi-
scherweise verfligen Tenside Uber einen charakteristischen Aufbau und weisen min-
destens eine hydrophile und mindestens eine hydrophobe funktionelle Gruppe auf.
Wenn beide Teile des Molekils im Gleichgewicht zueinander stehen, wird sich die
Substanz an einer Grenzfliche anreichern und ausrichten, d.h. hydrophile Gruppen
weisen beispielsweise in eine wassrige Phase und die hydrophoben Gruppen in Rich-
tung anderer fester, flissiger oder gasférmiger Phasen. Eine weitere Besonderheit von
Tensiden ist die Bildung hdéherer Aggregate, den sogenannten Micellen. Bei diesen
ordnen sich die Tensidmolekiile dergestalt an, dass die polaren Gruppen zum Beispiel
eine Kugelschale bilden. Dies bewirkt, dass Stoffe wie Schmutzpartikel in einer wéassri-
gen Losung unter Ausbildung von Micellen 16slich gemacht werden.

Daher eignen sich Tenside insbesondere zur Reinigung von Oberflachen und als Zu-
satz in Waschmitteln.

Tenside, die einen hydrophoben und einen hydrophilen Bauteil aufweisen, sind weit
verbreitet. |hre Neigung zur Schaumbildung macht sie aber fiir viele Anwendungen
nicht oder nur bedingt brauchbar. Daher wurden insbesondere nicht-ionische Tenside
vorgeschlagen, die einen zweiten hydrophoben Block aufweisen, so dass das
Schaumvolumen begrenzt wird.

DE-A 12 43 312 beschreibt beispielsweise die Verwendung von Alkylalkoxylaten, wel-
che mit einer aliphatischen kurzkettigen oder aromatischen Carbonsdure verestert
sind, als schaumarme nicht-ionische Tenside.

Ahnliche Verbindungen werden in DE-A 25 44 707 offenbart. Auch hier wird die Séure-
komponente durch eine kurzkettige aliphatische Saure, namlich Essigsaure, gebildet.

EP-A 035 702 offenbart Schaumdampfungsmittel, die nicht-ionische Tenside beinhal-
ten. Diese Tenside sollen 3 bis 10 Ethylenoxideinheiten beinhalten.
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2
WO-A 94/03251 offenbart endgruppenverschlossene Antischaummittel, bei denen als
Alkoholkomponente ein Fettalkoholpolyglykolether eingesetzt wird, der ebenfalls vor-
zugsweise bis 10 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten enthalt.

Darliber hinaus werden in WO-A 2006/097435 schaumarme Tensid-Mischungen be-
schrieben, die gute Eigenschaften in Hinblick auf die Schaumdampfung aufweisen.
Diese besitzen bis zu 35 Ethylenglykoleinheiten und liegen in Form eines Esters vor.
Nachteilig an diesen Tensid-Mischungen ist jedoch, dass sie einen Schmelzpunkt im
Bereich von etwa 30-33°C aufweisen, so dass diese wenig geeignet fir feste Wasch-
und Reinigungsmittelformulierungen sind.

Es besteht daher ein Bedarf an alternativen schaumarmen Tensid-Mischungen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit darin, solche Tensid-Mischungen
zur Verflgung zu stellen.

Die Aufgabe wird geldst durch eine schaumarme Tensid-Mischung

enthaltend Ester der allgemeinen Formel (1)

R? F|<1 O
| |

RO—(CH,CHO)(CH,CH,0)_(CH,CHO) — C—R? (1)
2 | 2 2 m

und deren Alkohole der allgemeinen Formel (la)

R R'

RO —(CH,CHO)(CH,CH,0) (CH,CHO),

(la)

wobei
R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen ist;

R? R’ unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein verzweigter oder unver-
zweigter Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind;

R?  ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 5 bis 17 Kohlenstoffatomen ist;

[, N unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 5 sind und
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m eine Zahl von 38 bis 70 ist und

wobei das Verhaltnis der molaren Mengen der Ester (1) zu den Alkoholen (la) mindes-
tens 17:3 betragt.

Es wurde namlich gefunden, dass die erfindungsgemafien Tensid-Mischungen auf-
grund ihrer hoheren Zahl an Ethylenglykoleinheiten im Vergleich zu den Mischungen
aus WO-A 2006/097435 einen héheren Schmelzpunkt aufweisen, wobei jedoch Uber-
raschenderweise nur dann vergleichbare Schaumdampfungswirkungen erzielt werden
kénnen, wenn das Verhaltnis der molaren Menge der Ester(l) zu den Alkoholen (la)
mindestens 17:3 betragt, was einem Veresterungsgrad von mindestens 85% ent-
spricht.

Hierbei weisen die erfindungsgemalien Tensid-Mischungen zwar sehr hohe HLB-
Werte auf, wobei jedoch eine vergleichsweise hervorragende Schaumdampfung vor-
zugsweise in einem Temperaturbereich von 0-120°C vorliegt.

Der HLB-Wert ergibt sich dabei als Quotient aus Menge an Ethylenoxid zu Gesamt-
menge x 20. Allgemein ist der HLB-Wert definiert durch die Formel

HLB =20 [1—%}

Mc

wobei M, das Molekulargewicht der lipophilen Anteile und Mg das Gesamtgewicht an-
gibt. Nahere Einzelheiten hierzu finden sich in H.-D. Ddorfer, Grenzflachen und kolloid-
disperse Systeme, Springer Verlag 2002, Kapitel 9.3 ,Physikalische Eigenschaften und
Wirkungen der Tenside".

Die erfindungsgemalen schaumarmen Tensid-Mischungen weisen typischerweise
einen HLB-Wert von mehr als 17,7 und vorzugsweise weniger als 18,5 auf.

Tensid-Mischungen gemal} der vorliegenden Erfindung kdnnen Ester der allgemeinen
Formel (II) enthalten.

R® R R" O
| | | |

2
RO—(CH,CHO),(CH,CH,0) (CH,CHO), ,(CH,CHO)—C—R (1)
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sowie deren Alkohole der allgemeinen Formel (lla)

Ra R1 R1a
| | |

RO —(CH,CHO)(CH,CH,0), (CH,CHO),,(CH,CHO)—H (lla),

wobei R™ ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
ist und R, R?, R', R? |, m und n die obige Bedeutung haben.

Der Ausdruck ,Alkylrest” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung einen gesat-
tigten verzweigten oder unverzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit der
jeweils angegebenen Zahl an Kohlenstoffatomen.

Das Verhaltnis der molaren Mengen der Ester (I) zu den Alkoholen (la) bzw. (ll):(lla)
betragt mindestens 17:3, was einem Veresterungsgrad von mindestens 85% ent-
spricht.

Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 7:1 (entsprechend einem Veresterungsgrad von
87,5%) weiter bevorzugt mindestens 9:1 (entsprechend 90%), weiter bevorzugt min-
destens 37:3 (mindestens 92,5%), weiter bevorzugt mindestens 19:1 (mindestens
95%) und weiter bevorzugt mindestens 39:1 (mindestens 97,5%).

Das Verhltnis kann (iber '"H-NMR und/oder iiber die Menge des abgetrennten Was-
sers bei der Veresterung bestimmt werden. Dem Fachmann sind weitere Methoden
bekannt.

Die schaumarme Tensid-Mischung der vorliegenden Erfindung weist nicht ausschliel3-
lich Ester der allgemeinen Formel (I) bzw. (ll) auf, was einem Veresterungsgrad von
100% (vollstandige Veresterung) entspricht.

Typischerweise betragt das Verhaltnis der molaren Menge der Ester (1) zu den Alkoho-
len (la) bzw. (llI):(lla) héchstens 999:1 (ein Veresterungsgrad von héchstens 99,9%),
mehr bevorzugt héchstens 199:1 (héchstens 99,5%) und weiter mehr bevorzugt hdchs-
tens 99:1 (h6chstens 99%).

Vorzugsweise ist der Rest R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 12 bis 22
Kohlenstoffatomen. Sofern der Alkylrest verzweigt ist betragt der Verzweigungsgrad
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5
bevorzugt 1-3. Unter dem Begriff ,Verzweigungsgrad® ist im Rahmen der vorliegenden
Erfindung die um 1 verminderte Anzahl an Methylgruppen zu verstehen.

Weiterhin bevorzugt sind R®, R' unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl oder
Ethyl. Treten R?, R’ haufiger auf, so kann jedes unabhingig von einem weiteren R®
oder R" ausgewahlt werden. So kénnen R?, R’ blockweise oder statistisch verteilt auf-
treten.

Vorzugsweise sind R?, R' blockweise verteilt, insbesondere jeweils am Ende der Ethy-
lenglykolkette.

R™ist vorzugsweise Methyl oder Ethyl.

R? ist bevorzugt ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 5 bis 13 Kohlenstoff-
atomen.

Vorzugsweise ist n = 1, | = 5 und m bevorzugt eine Zahl von 39 bis 54, mehr bevorzugt
von 39 bis 49.

In einer weiteren Ausfiihrungsform sind R?, R' = H, so dass die Tensid-Mischung aus-
schliefdlich unsubstituierte Ethylenglykoleinheiten aufweist.

Weiterhin ist bevorzugt, dass die Summe | + n + m eine Zahl von 40 bis 80, mehr be-
vorzugt von 41 bis 80, weiter mehr bevorzugt von 45 bis 75, weiter mehr bevorzugt von
46 bis 75 und insbesondere von 50 bis 70 ist.

Weiterhin bevorzugt liegt das mittlere Molekulargewicht (gewichtsgemittelt) in einem
Bereich von 1800 g/mol bis 4000 g/mol. Besonders bevorzugt liegt das mittlere Mole-
kulargewicht in einem Bereich von 2000 g/mol bis 3500 g/mol.

Vorzugsweise sind mehr als 50% der Verbindungen der Tensid-Mischung gemaf} der
vorliegenden Erfindung Verbindungen der Formel (1) und (la) bzw. der Formel (Il) und
(lla). Mehr bevorzugt betragt der Anteil dieser Verbindung in der erfindungsgemafien
Tensid-Mischung mehr als 60%, weiter bevorzugt mehr als 70%, weiter mehr bevor-
zugt mehr als 75%, weiter bevorzugt mehr als 80%, weiter mehr bevorzugt mehr als
85% und insbesondere mehr als 90%.

Vorzugsweise weist die erfindungsgemafle Tensid-Mischung einen Beginn des
Schmelzbereiches auf, der Uber 35°C, mehr bevorzugt iber 40°C und insbesondere
Uber 45°C liegt.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung von Tensid-
Mischungen die Schritte enthaltend:

5 a) Umsetzung eines Alkohols der Formel ROH mit einem Epoxid der Formel

Ra

o/

O

und anschlieftend mit Ethylenoxid;
10
b) Umsetzung des Produktes aus Schritt a) mit einem Epoxid der Formel

R1

o/

O

15 und optional mit einem Epoxid der Formel

R1a

o/

O

c) Umsetzung des gebildeten Produkts aus Schritt b) mit einer Carbonsaure R*
20 COOH oder eines Methylesters R%-COOCHS3, wobei R', R™ und R? die Bedeu-
tung wie in Anspruch 1 oder 2 aufweisen.

Sofern in Schritt a) R* = H ist, erfolgt die Umsetzung nur mit Ethylenoxid.

25 Vorzugsweise erfolgen die Schritte a) und b) durch wasserfreie basenkatalysierte Um-
setzung. Hierbei wird als Base vorzugsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid
eingesetzt. Der Temperaturbereich betragt vorzugsweise 50 bis 200 °C.

Die Umsetzung in Schritt ¢) erfolgt vorzugsweise saure- oder basekatalysiert; als Saure
30  wird vorzugsweise Schwefelsaure oder Paratoluolsulfonsaure eingesetzt. Der Tempe-
raturbereich kann bei Schritt ¢) von 80 bis 200 °C betragen. Vorzugsweise findet die
Umsetzung in Schritt ¢) unter kontinuierlicher Entfernung des Reaktionswassers bzw.
Methanols statt. Dies erfolgt beispielsweise bei Normaldruck und/oder durch Strippen
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mit Stickstoff oder unter reduziertem Druck oder durch Verwendung eines Schleppmit-
tels wie zum Beispiel Toluol oder Xylol im Falle des Wassers.

Die erfindungsgemafien Tensid-Mischungen eignen sich besonders in Wasch- und
Reinigungsmittelformulierungen. Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung eine Wasch- oder Reinigungsmittelformulierung, enthaltend eine erfindungs-
gemalfie Tensid-Mischung.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung einer erfin-
dungsgemalen Tensid-Mischung in Wasch- und Reinigungsformulierungen, insbeson-
dere in Formulierungen, welche bei Raumtemperatur in fester Form vorliegen.

Besonders bevorzugt finden die Tensid-Mischungen in so genannten ,2 in 1 oder ,3 in
1“ Tabs Verwendung. Néheres zu diesen Formulierungen findet sich in Hermann G.
Hauthal, G. Wagner (Hrsg), Reinigungs- und Pflegemittel im Haushalt, Verlag fir che-
mische Industrie, H. Ziolkowsky GmbH, Augsburg 2003, Kapitel 4.2, Seiten 161-184.

Waschmittel im Sinne dieser Erfindung dienen in der Regel zum Waschen von mehr
oder weniger flexiblen Materialien, vorzugsweise solchen, die natirliche, synthetische
oder halbsynthetische Fasermaterialien enthalten oder daraus bestehen und die dem-
zufolge in der Regel zumindest teilweise einen textilen Charakter aufweisen. Die faser-
haltigen oder aus Fasern bestehenden Materialien kdnnen prinzipiell in jeder im
Gebrauch oder der Herstellung und Verarbeitung vorkommenden Form vorliegen. Bei-
spielsweise konnen Fasern ungeordnet in Form von Flocke oder Haufwerk, geordnet in
Form von Faden, Garnen, Zwirnen, oder in Form von Flachengebilden wie Vliesen,
Lodenstoffen oder Filz, Geweben, Gewirken in allen denkbaren Bindungsarten vorlie-
gen.

Es kann sich um Rohfasern oder um Fasern in beliebigen Verarbeitungsstadien han-
deln und es kdnnen natiirliche Eiweil3- oder Zellulosefasern wie Wolle, Seide, Baum-
wolle, Sisal, Hanf, Kokosfasern oder Synthesefasern wie beispielsweise Polyester-,
Polyamid- oder Polyacrylnitrilfasern sein.

Die erfindungsgemalien Waschmittel kbnnen auch mit besonderem Vorteil im Rahmen
der Verarbeitung von Fasermaterialien eingesetzt werden z.B. zum Entfetten von Roh-
wolle oder zum Entschlichten von Fasermaterialien aller Art.

Die erfindungsgemalien Waschmittel kdnnen auch zur Reinigung von faserhaltigen
Materialien, wie z.B. riickenbeschichteten Teppichen mit geschnittenem oder unge-
schnittenem Flor dienen.
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Das erfindungsgemalfe Reinigungsmittel eignet sich besonders gut zur Reinigung von
Materialien mit geschlossener, insbesondere harter Oberflache, d.h. von Oberflachen,
die keine oder nur wenige und kleine Poren haben und infolgedessen keine oder nur
eine geringe Saugfahigkeit aufweisen. Materialien mit geschlossenen Oberflachen sind
uberwiegend hart, kbnnen aber auch weich sein in dem Sinne, dass sie eine gewisse
reversible oder irreversible Verformbarkeit aufweisen.

Beispiele fiir Materialien mit harten Oberflachen, fir deren Reinigung die erfindungs-
gemallen Reinigungsmittel vorzugsweise eingesetzt werden, sind Metall, Glas, Email,
Keramik. Typische Objekte aus diesen Materialien sind z.B. metallene Spilbecken,
Bestecke, Glas- und Porzellangeschirr, Badewannen, Waschbecken, Kacheln, Fliesen
und ausgehartete Kunstharze, wie z.B. dekorative Melaminharzoberflachen auf K-
chenmdbeln oder lackierte Metallflachen wie z.B. Kihlschrédnke und Autokarosserien.
Die erfindungsgemalfien Reinigungsmittel sind auch sehr wertvolle Hilfsmittel bei der
Herstellung von gedruckten Schaltungen, wobei es darum geht, Fettspuren und andere
Verunreinigungen von kupfer- oder silberkaschierten Tragern vor dem Atzen und/oder
vor der Bestlickung zu entfernen und/oder nach der Bestiickung Lotfette oder andere
Flussmittelreste grindlich zu beseitigen.

Auch bei der Herstellung von Mikrochips kdnnen die erfindungsgemalfen Reinigungs-
mittel wertvolle Dienste leisten. Materialien mit geschlossenen, insbesondere harten
Oberflachen im Sinne dieser Erfindung kénnen auch zerkliiftete Oberflachen aufwei-
sen, wie sie beispielsweise bei Metallkeramik-Werkstoffen zu finden sind.

Beispiele fur weichere Materialien, die mit der erfindungsgemafien Reinigungsmittel
gereinigt werden konnen, sind beispielsweise versiegelte oder lackierte Holzer, z.B.
Parkett oder Wandverkleidungen, Fensterrahmen, Turen, Kunststoffbelage wie Ful3bo-
denbeldge aus PVC oder Hartgummi, oder Hart- oder Weichschaumstoffe mit weitge-
hend geschlossenen Oberflachen.

Insbesondere koénnen die erfindungsgemalien Reiniger beispielsweise als Handge-
schirrreiniger, Maschinengeschirrreiniger, Metallentfetter, Glasreiniger, Fu3bodenreini-
ger, Allzweckreiniger, Hochdruckreiniger, Neutralreiniger, alkalische Reiniger, saure
Reiniger, Spritzentfetter, Molkereireiniger, Grof3kiichenreiniger, Apparatereiniger in der
Industrie, insbesondere der chemischen Industrie, als Reiniger bei der Autowéasche
aber auch als Haushalts-Allzweckreiniger eingesetzt werden.

Selbstverstandlich werden die Zusammensetzungen der Wasch- und Reinigungsmittel
den verschiedenen Zwecken angepasst, wie es dem Fachmann aus dem Stand der
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9
Technik gelaufig ist. Hierzu kdnnen den erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungs-
mitteln alle zweckentsprechenden, aus dem oben genannten Stand der Technik be-
kannten Hilfs- und Zusatzstoffe zugefiigt werden.

In vielen Fallen ist es zweckmalig, die erfindungsgemall eingesetzten Tensid-
Mischungen der Formel (1) mit anderen nichtionischen Tensiden, wie z.B. Alkoholalko-
xylaten, Alkylaminalkoxilaten, Alkylamidalkoxylaten, Alkylpolyglucosiden, oder mit ioni-
schen, vorzugsweise anionischen, Tensiden, wie zum Beispiel langerkettigen oder
langkettigen Alkoholsulfat/-ethersulfaten, Alkylbenzolsulfonaten, a-Olefinsulfonaten,
Sulfosuccinaten, oder mit amphoteren Tensiden, wie z.B. Alkylaminoxiden, oder Beta-
inen zu kombinieren.

Im Folgenden werden Beispiele flr zur Kombination geeignete Tenside unterschiedli-
cher Natur genannt:

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte Cs- bis C,,-Alkohole
wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkoholalkoxylate. Die Alkoxylierung kann mit Ethy-
lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefiihrt werden. Als Tenside einsetz-
bar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die vorzugsweise mindestens zwei
Molekile eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. Auch hierbei
kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in
Betracht oder Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statistischer
Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 20
Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylen-
oxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome. Je nach Art
des Alkoxylierungskatalysators kann man Alkoxylate mit breiter oder enger Alkylen-
oxid-Homologen-Verteilung erhalten.

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolalkoxylate wie
Alkylphenolethoxylate mit Cs bis Cq4-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Alkylenoxideinheiten.

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 6 bis 22, vor-
zugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Diese Verbindungen enthal-
ten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten.

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide der allgemeinen
Strukturen
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wobei B" ein Cs- bis Cx-Alkyl, B> Wasserstoff oder C- bis C,-Alkyl und D ein Poly-
hydroxyalkyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und mindestens 3 Hydroxygruppen ist. Vor-
zugsweise steht B fiir Co- bis Cqg-Alkyl, B? fiir CHz und D fiir einen Cs- oder Cs-Rest.
Beispielsweise erhalt man derartige Verbindungen durch die Acylierung von reduzie-
rend aminierten Zuckern mit Sdurechloriden von Cyo- bis C4g-Carbonsauren.

Weitere in Betracht kommende nichtionische Tenside sind die aus der WO-A 95/11225
bekannten endgruppenverschlossenen Fettsdureamidalkoxylate der allgemeinen For-
mel

R-CO-NH- (CH,),-O- (A'0),-R?

in der

R'  einen Cs- bis C,s-Alkyl- oder Alkenylrest bezeichnet,
R?  eine C- bis C4-Alkylgruppe bedeutet,

A" fiir C,- bis C4-Alkylen steht,

y die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und

X einen Wert von 1 bis 6 hat.

Beispiele flr solche Verbindungen sind die Umsetzungsprodukte von n-Butyl-
triglykolamin der Formel H;N-(CH,-CH,-O)s-C4Hg mit Dodecansauremethylester oder
die Reaktionsprodukte von Ethyltetraglykolamin der Formel H;N-(CH,-CH,-O),-C,Hs
mit einem handelsiiblichen Gemisch von gesattigten Cs- bis Cqs-Fettsduremethylestern.

Weiterhin eignen sich als nichtionische Tenside noch Blockcopolymere aus Ethylen-
oxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid (Pluronic®- und Tetronic®-Marken der BASF),
Polyhydroxy- oder Polyalkoxyfettsdurederivate wie Polyhydroxyfettsdureamide, N-Al-
koxy- oder N-Aryloxypolyhydroxyfettsaureamide, Fettsdureamidethoxylate, insbeson-
dere endgruppenverschlossene, sowie Fettsdurealkanolamidalkoxylate.

Die zusatzlichen nichtionischen Tenside(,Niotenside®) liegen in den erfindungsgema-
Ren Wasch- und Reinigungsmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 30
Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, vor allem 0,5 bis 20 Gew.-%, vor.

Man kann einzelne nichtionische Tenside oder eine Kombination unterschiedlicher Nio-
tenside einsetzen. Es konnen nichtionische Tenside aus nur einer Klasse zum Einsatz
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gelangen, insbesondere nur alkoxylierte Cg- bis Cy-Alkohole, man kann aber auch
Tensid-Mischungen aus verschiedenen Klassen verwenden.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen
mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, z.B. Cg-C4s-Alkoholsulfate,
C12-Cys-Alkoholsulfate, C12-Cqs-Alkoholsulfate, Laurylsulfat, Cetylsulfat, Myristylsulfat,
Palmitylsulfat, Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat.

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte Cs-C,-Alkohole (Al-
kylethersulfate) bzw. deren I6sliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispiels-
weise dadurch hergestellt, dass man zunachst einen Cg- bis Cy,-, vorzugsweise einen
Cio-C1s-Alkohol z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alkoxylierungsprodukt an-
schliefdend sulfatiert. Fir die Alkoxylierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid,
wobei man pro Mol Alkohol 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20 Mol Ethylenoxid einsetzt.
Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein und gegebe-
nenfalls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind aul3erdem solche alkoxylierte
Cs-Cx-Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid
oder Ethylenoxid und Propylenoxid und Butylenoxid enthalten. Die alkoxylierten Cs-Co-
Alkohole kénnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten in Form von
Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten. Je nach Art des Alkoxylierungskata-
lysators kann man Alkylethersulfate mit breiter oder enger Alkylenoxid-Homologen-
Verteilung erhalten.

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulfonate wie Cg-Cy4-, VOrzugsweise
Cio-C1s-Alkansulfonate sowie Seifen wie beispielsweise die Na- und K-Salze von Cs-
Cy4-Carbonséuren.

Weitere geeignete anionische Tenside sind lineare Cg-Cyo-Alkylbenzolsulfonate
(,LAS"), vorzugsweise lineare Cg-C3-Alkylbenzolsulfonate und -Alkyltoluol-sulfonate.

Weiterhin eignen sich als anionische Tenside noch Cg-Cy4-Olefinsulfonate und
-disulfonate, welche auch Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten bzw.
-disulfonate darstellen kdnnen, Alkylestersulfonate, sulfonierte Polycarbonsauren, Al-
kylglycerinsulfonate,  Fettsaureglycerinestersulfonate,  Alkylphenolpolyglykolether-
sulfate, Paraffinsulfonate mit ca. 20 bis ca. 50 C-Atomen (basierend auf aus natrli-
chen Quellen gewonnenem Paraffin oder Paraffingemischen), Alkylphosphate, Acyli-
sethionate, Acyltaurate, Acylmethyltaurate, Alkylbernsteinsauren, Alkenylbernsteinsau-
ren oder deren Halbester oder Halbamide, Alkylsulfobernsteinsduren oder deren Ami-
de, Mono- und Diester von Sulfobernsteinsauren, Acylsarkosinate, sulfatierte Alkylpo-
lyglucoside, Alkylpolyglykolcarboxylate sowie Hydroxyalkylsarkosinate.
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Die anionischen Tenside werden dem Wasch- und Reinigungsmittel vorzugsweise in
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetall-
ionen wie Natrium, Kalium und Lithium und Ammoniumsalze wie z.B. Hydroxyethyl-
ammonium-, Di(hydroxyethyl)Jammonium- und Tri(hydroxyethyl)Jammoniumsalze. Die
anionischen Tenside liegen in den erfindungsgemafien Waschmitteln vorzugsweise in
einer Menge von bis zu 30 Gew.-%, beispielsweise von 0,1 bis 30 Gew.-%, vor allem 1
bis 25 Gew.-%, insbesondere 3 bis 20 Gew.-% vor. Werden Cg-Cyo-linear-Alkyl-
benzolsulfonate (LAS) mitverwendet, kommen diese Ublicherweise in einer Menge bis
zu 15 Gew.-%, insbesondere bis zu 10 Gew.-%, zum Einsatz.

In den erfindungsgemafen Reinigungsmitteln liegen die anionischen Tenside in einer
Menge von bis zu 30 Gew.-%, vor allem bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu 15
Gew.-% vor. Werden Cg-Cy-linear-Alkyl-benzolsulfonate (LAS) mitverwendet, kommen
diese Ublicherweise in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, insbesondere bis zu 8 Gew.-%,
zum Einsatz.

Man kann einzelne anionische Tenside oder eine Kombination unterschiedlicher Anion-
tenside einsetzen. Es kdnnen anionische Tenside aus nur einer Klasse zum Einsatz
gelangen, beispielsweise nur Fettalkoholsulfate oder nur Alkylbenzolsulfonate, man
kann aber auch Tensid-Mischungen aus verschiedenen Klassen verwenden, z.B. eine
Mischung aus Fettalkoholsulfaten und Alkylbenzolsulfonaten.

Ferner konnen die erfindungsgemaf} einzusetzenden Tensid-Gemische der Formel (1)
mit kationischen Tensiden, blicherweise in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,1 bis 15 Gew.-%, beispielsweise Cg-Cis-Dialkyldimethylammonium-
halogeniden, Dialkoxydimethylammoniumhalogeniden oder Imidazoliniumsalzen mit
langkettigem Alkylrest; und/oder mit amphoteren Tensiden, Ublicherweise in einer
Menge bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, beispielsweise Derivaten
von sekundaren oder tertidren Aminen wie z.B. Cg-Cqs-Alkylbetainen oder Ce-Cis-
Alkylsulfobetainen oder Aminoxiden wie Alkyldimethylaminoxiden kombiniert werden.

In der Regel werden die erfindungsgemal einzusetzenden Tensid-Gemische der For-
mel (I) mit Buildern (Sequestrierungsmitteln) wie z.B. Polyphosphaten, Polycarboxila-
ten, Phosphonaten, Komplexbildnern, z.B. Methylglycindiessigsdure und deren Salze,
Nitrilotriessigsaure und deren Salze, Ethylendiamintetraessigsaure und deren Salze
sowie gegebenenfalls mit Co-Buildern kombiniert.
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Einzelne zur Kombination mit den erfindungsgemaly einzusetzenden Tensid-
Gemischen der Formel (1) gut geeignete Buildersubstanzen seien im Folgenden aufge-
zahilt:

Geeignete anorganische Builder sind vor allem kristalline oder amorphe Alumosilikate
mit ionenaustauschenden Eigenschaften wie insbesondere Zeolithe. Verschiedene
Typen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolithe A, X, B, P, MAP und HS in
ihrer Na-Form oder in Formen, in denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K,
Ca, Mg oder Ammonium ausgetauscht ist. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise be-
schrieben in der US-A-4604224.

Als Builder geeignete kristalline Silicate sind beispielsweise Disilikate oder Schichtsili-
kate, z.B. 8-Na,Si,Os oder 3-Na,Si, 05 (SKS 6 bzw. SKS 7). Die Silikate konnen in
Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden, vor-
zugsweise als Na-, Li- und Mg-Silikate. Amorphe Silikate wie beispielsweise Natrium-
metasilikat, welches eine polymere Struktur aufweist, oder amorphes Disilicat (Britesil®
H 20 Hersteller: Akzo) sind ebenfalls verwendbar.

Geeignete anorganische Buildersubstanzen auf Carbonat-Basis sind Carbonate und
Hydrogencarbonate. Diese kdnnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und Mg-Carbonate
bzw. -Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogen-
carbonat, eingesetzt. Ubliche, als anorganische Builder eingesetzte Phosphate sind
Alkali-orthophosphate,und/oder -Polyphosphate wie z.B. Pentanatriumtriphosphat. Die
genannten Builder-Komponenten kénnen einzeln oder in Mischungen untereinander
eingesetzt werden.

Ferner ist es in vielen Fallen zweckmafig den erfindungsgemafien Wasch- und Reini-
gungsmitteln Co-Builder zuzufligen. Beispiele flr geeignete Substanzen sind im Fol-
genden aufgelistet:

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemafien Wasch- und
Reinigungsmittel zusatzlich zu den anorganischen Buildern 0,05 bis 20 Gew.-%, insbe-
sondere 1 bis 10 Gew.-% organische Cobuilder in Form von niedermolekularen, oligo-
meren oder polymeren Carbonsduren, insbesondere Polycarbonsauren, oder
Phosphonsauren oder deren Salzen, insbesondere Na- oder K-salzen.

Als organische Cobuilder geeignete niedermolekulare Carbonsauren oder Phosphon-
sauren sind beispielsweise:
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Phosphonsauren wie z.B. 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Amino-tris(methylen-
phosphonsaure), Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) , Hexamethylendiamin-
tetra (methylenphosphonsdure) und Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure);
C4-Co0-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren wie z.B. Bernsteinsaure, Propantricarbonsau-
re, Butantetracarbonsdure, Cyclopentantetra-carbonsaure und Alkyl- und Alkenyl-
bernsteinsauren mit C,-Cqs-Alkyl- bzw. -Alkenyl-Resten; C4-Cy-Hydroxycarbonsduren
wie z.B. Apfelsdure, Weinsaure, Gluconsiure, Glutarsaure, Citronensaure, Lactobion-
saure und Saccharosemono-, -di- und -tricarbonsdure; Aminopolycarbonsauren wie
z.B. Nitrilotriessigsaure, R-Alanindiessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Serin-
diessigsaure, Isoserindiessigsaure, Alkylethylendiamintriacetate, N,N-bis(Carboxy-
methyl)glutaminsaure, Ethylendiamin-dibernsteinsdure und N-(2-Hydroxyethyl)imino-
diessigsaure, Methyl- und Ethylglycindiessigsaure.

Als organische Cobuilder geeignete oligomere oder polymere Carbonsduren sind bei-
spielsweise:

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 451508 und EP-A 396303 be-
schrieben sind; Co- und Terpolymere ungesattigter C,-Cg-Dicarbonsauren, wobei als
Comonomere monoethylenisch ungesattigte Monomere aus der unten angegebenen
Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-%, aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis zu
60 Gew.-% und aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% einpolymerisiert
sein kénnen.

Als ungesattigte C4- bis Cg-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure,
Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet. Bevorzugt wird Maleinsaure.

Die Gruppe (i) umfasst monoethylenisch ungesattigte Cs-Cs-Monocarbonsauren wie
z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsdure und Vinylessigsaure. Bevorzugt werden
aus der Gruppe (i) Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt.

Die Gruppe (ii) umfasst monoethylenisch ungesattigte C,-C,,-Olefine, Vinylalkylether
mit C4-Cg-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester von Ci-Cg-Carbonsauren, (Meth)acrylamid
und Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) C,-Ce-Olefine, Vinylalkyl-
ether mit C-C4-Alkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt.

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthalten, kbnnen diese
auch teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen.
Geeignete Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US-A 3887806 sowie DE-A
4313909 bekannt.
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Die Gruppe (iii) umfasst (Meth)acrylester von C;-Cg-Alkoholen, (Meth)acrylnitril,
(Meth)acrylamide von C-Cs-Aminen, N-Vinylformamid und N-Vinylimidazol.

Als organische Cobuilder eignen sich auch Homopolymere der monoethylenisch unge-
sattigten Cs-Cs-Monocarbonsduren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsdure
und Vinylessigsaure, insbesondere der Acrylsdure und Methacrylsdure, Copolymere
von Dicarbonsauren, wie z.B. Copolymere von Maleinsdure und Acrylsaure im Ge-
wichtsverhalinis 10:90 bis 95:5, besonders bevorzugt solche im Gewichtsverhaltnis
30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 1000 bis 150000;

Terpolymere aus Maleinsdure, Acrylsdure und einem Vinylester einer C-Cs-
Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 10 (Maleinsaure) :90 (Acrylsaure + Vinylester) bis
95 (Maleinsaure) :10 (Acrylsdure + Vinylester), wobei das Gew.-Verhéltnis von Acryl-
saure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 70:30 variieren kann;

Copolymere von Maleinsaure mit C,-Cs-Olefinen im Molverhaltnis 40:60 bis 80:20, wo-
bei Copolymere von Maleinsdure mit Ethylen, Propylen oder Isobuten im Molverhaltnis
50:50 besonders bevorzugt sind.

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsduren auf niedermolekulare Kohlenhydrate oder
hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US-A 5227446, DE-A 4415623 und DE-A 4313909, eig-
nen sich ebenfalls als organische Cobuilder.

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fu-
marsaure, ltaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und
Vinylessigsaure sowie Mischungen aus Acrylsdure und Maleinsaure, die in Mengen
von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft wer-
den.

Zur Modifizierung kénnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende
Komponente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert vorlie-
gen. Geeignete modifizierende Monomere sind die oben genannten Monomere der
Gruppen (ii) und (iii).

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B. sauer oder enzymatisch
abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, Eiweil3hydrolysate und reduzierte (hydrierte
oder hydrierend aminierte) abgebaute Polysaccharide wie z.B. Mannit, Sorbit, Amino-
sorbit und N-Alkylglucamin geeignet sowie auch Polyalkylenglykole mit Molmassen mit
bis zu M,, = 5000 wie z. B. Polyethylenglykole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethy-
lenoxid/Butylenoxid bzw. Ethylenoxid/Propylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere und
alkoxylierte ein- oder mehrwertige Ci- bis C,2-Alkohole.(vgl. US-A-5756456)
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Als organische Cobuilder geeignete Polyglyoxylsduren sind beispielsweise beschrie-
ben in EP-B-001004, US-A-5399286, DE-A-4106355 und EP-A-656914. Die Endgrup-
pen der Polyglyoxylsauren kdnnen unterschiedliche Strukturen aufweisen.

Als organische Cobuilder geeignete Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyami-
docarbonsauren sind beispielsweise bekannt aus EP-A-454126, EP-B-511037, WO-A-
94/01486 und EP-A-581452.

Als organische Cobuilder verwendet man insbesondere auch Polyasparaginsauren
oder Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, C4-Cos-Mono- oder
-Dicarbonséauren und/oder C4-Cys-Mono- oder -Diaminen. Besonders bevorzugt werden
in phosphorhaltigen Sauren hergestellte, mit Cs-C,,-Mono- oder -Dicarbonsduren bzw.
mit Ce-Co-Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyasparaginsauren eingesetzt.

Als organische Cobuilder eignen sich weiterhin Iminodibernsteinsaure, Oxydibernstein-
saure, Aminopolycarboxylate, Alkylpolyaminocarboxylate, Aminopolyalkylenphospho-
nate, Polyglutamate, hydrophob modifizierte Citronensdure wie z.B. Agaricinsaure,
Poly-a-hydroxyacrylsaure, N-Acylethylendiamintriacetate wie Lauroylethylendiamintria-
cetat und Alkylamide der Ethylendiamintetraessigsdure wie EDTA-Talgamid.

Weiterhin kdnnen auch oxidierte Starken als organische Cobuilder verwendet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemalien
Wasch- und Reinigungsmittel zusatzlich, insbesondere zusatzlich zu den anorgani-
schen Buildern, den anionischen Tensiden und/oder den nichtionischen Tensiden, 0,5
bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate, wie
sie in der WO 97/19159 beschrieben sind.

Haufig ist es auch zweckmafig, den erfindungsgemaflien Wasch- und Reinigungsmit-
teln Bleichsysteme, bestehend aus Bleichmitteln, wie z.B. Perborat, Percarbonat und
gegebenenfalls Bleichaktivatoren, wie z.B. Tetraacetylethylendiamin, + Bleichstabilisa-
toren zuzusetzen.

In diesen Fallen enthalten die erfindungsgemalien Wasch- und Reinigungsmittel zu-
satzlich 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 27 Gew.-%, vor allem 10 bis 23 Gew.-
% Bleichmittel in Form von Percarbonsauren, z.B. Diper-oxododecandicarbonsaure,
Phthalimidopercapronsdure oder Monoperoxophthalsdure oder -terephthalsdure, Ad-
dukten von Wasserstoffperoxid an anorganische Salze, z.B. Natriumperborat-
Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat, Natriumcarbonat-Perhydrat oder Natrium-
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phosphat-Perhydrat, Addukten von Wasserstoffperoxid an organische Verbindungen,

z.B. Harnstoff-Perhydrat, oder von anorganischen Peroxosalzen, z.B. Alkalimetallper-
sulfaten, oder -peroxodisulfaten, gegebenenfalls in Kombination mit 0 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-%, Bleichaktivatoren.

Als Bleichaktivatoren eignen sich:

polyacylierte Zucker, z.B. Pentaacetylglucose;

Acyloxybenzolsulfonsauren und deren Alkali- und Erdalkaiimetallsalze, z.B. Nat-
rium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat oder Natrium-p-benzoyloxybenzolsulfonat;
N,N-diacylierte und N,N,N'.N'-tetraacylierte Amine, z.B. N,N,N'N'-Tetra-
acetylmethylendiamin und -ethylendiamin (TAED), N,N-Diacetylanilin, N,N-
Diacetyl-p-toluidin  oder 1,3-diacylierte Hydantoine wie 1,3-Diacetyl-5,5-
dimethylhydantoin;

N-Alkyl-N-sulfonylcarbonamide, z.B. N-Methyl-N-mesylacetamid oder N-Methyl-
N-mesylbenzamid;

N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z.B. Monoace-
tylmaleinsdurehydrazid;

O,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z.B. O-Benzoyl-N,N-succinylhydroxylamin,
O-Acetyl-N,N-succinylhydroxylamin oder O,N,N-Triacetylhydroxylamin;
N,N*-Diacylsulfurylamide, z.B. N,N*-Dimethyl-N,N‘-diacetylsulfurylamid oder N,N‘-
Diethyl-N,N‘-dipropionylsulfurylamid;

acylierte Lactame wie beispielsweise Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam,
Benzoylcaprolactam oder Carbonylbiscaprolactam;

Anthranilderivate wie z.B. 2-Methylanthranil oder 2-Phenylanthranil;
Triacylcyanurate, z.B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat;

Oximester und Bisoximester wie z.B. O-Acetylacetonoxim oder Bisisopropylimi-
nocarbonat;

Carbonsaureanhydride, z.B. Essigsaureanhydrid, Benzoesaureanhydrid, m-
Chlorbenzoesaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid;

Enolester wie z.B. Isopropenylacetat;

1,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazoline, z.B. 1,3-Diacetyl-4,5-diacetoxyimidazolin;
Tetraacetylglycoluril und Tetrapropionylglycoluril;

diacylierte 2,5-Diketopiperazine, z.B. 1,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin;
ammoniumsubstituierte Nitrile  wie z.B. N-Methylmorpholiniumaceto-
nitrilmethylsulfat;

Acylierungsprodukte von Propylendiharnstoff und 2,2-Dimethyl-propylen-
diharnstoff, z.B. Tetraacetylpropylendiharnstoff;

a-Acyloxypolyacylmalonamide, z.B. a-Acetoxy-N,N'-diacetylmalonamid;
Diacyl-dioxohexahydro-1,3,5-triazine,  z.B. 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-
1,3,5-triazin;
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- Benz-(4H)1,3-oxazin-4-one mit Alkylresten, z.B. Methyl, oder aromatischen Res-
ten z.B. Phenyl, in der 2-Position.

Das beschriebene Bleichsystem aus Bleichmitteln und Bleichaktivatoren kann gegebe-
nenfalls noch Bleichkatalysatoren enthalten. Geeignete Bleichkatalysatoren sind bei-
spielsweise quaternierte Imine und Sulfonimine, die beispielsweise beschrieben sind in
US-A 5 360 569 und EP-A 453 003. Besonders wirksame Bleichkatalysatoren sind
Mangankomplexe, die beispielsweise in der WO-A 94/21777 beschrieben sind. Solche
Verbindungen werden im Falle ihres Einsatzes in den Wasch- und Reinigungsmitteln
héchstens in Mengen bis 1,5 Gew.-%, insbesondere bis 0,5 Gew.-%, im Falle von sehr
aktiven Mangankomplexen in Mengen bis zu 0,1 Gew.-%, eingearbeitet.

Neben dem beschriebenen Bleichsystem aus Bleichmitteln, Bleichaktivatoren und ge-
gebenenfalls Bleichkatalysatoren ist fir die erfindungsgemafien Wasch- und Reini-
gungsmittel auch die Verwendung von Systemen mit enzymatischer Peroxidfreisetzung
oder von photoaktivierten Bleichsystemen moglich.

Fir eine Reihe von Anwendungsfallen ist es zweckmaldig, wenn die erfindungsgema-
Ren Wasch- und Reinigungsmittel Enzyme enthalten. Vorzugsweise in Wasch- und
Reinigungsmitteln eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellu-
lasen. Von den Enzymen werden vorzugsweise mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, ins-
besondere vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-%, des konfektionierten Enzyms zugesetzt.
Geeignete Proteasen sind z.B. Savinase und Esperase (Hersteller: Novo Nordisk).
Eine geeignete Lipase ist z. B. Lipolase (Hersteller: Novo Nordisk). Eine geeignete
Cellulase ist z.B. Celluzym (Hersteller: Novo Nordisk). Auch die Verwendung von Per-
oxidasen zur Aktivierung des Bleichsystems ist moglich. Man kann einzelne Enzyme
oder eine Kombination unterschiedlicher Enzyme einsetzen. Gegebenenfalls kann das
erfindungsgemafie Wasch- und Reinigungsmittel noch Enzymstabilisatoren, z.B. Calci-
umpropionat, Natriumformiat oder Borsauren oder deren Salze, und/oder Oxidations-
verhinderer enthalten.

Die Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln sind dem Fachmann prinzipiell
bekannt. Die obigen und die weiter unten folgenden Listen geeigneter Bestandteile
geben nur einen exemplarischen Ausschnitt der bekannten geeigneten Bestandteile
wieder.

Die erfindungsgemalfien Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen neben den bisher ge-
nannten Hauptkomponenten noch folgende weitere (bliche Zusatze in den hierflr (bli-
chen Mengen enthalten:
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Bekannte Dispergiermittel, wie z.B. Naphthalinsulfonsaurekondensate oder Polycarbo-
xilate, pH-regulierende Verbindungen wie z.B. Alkalien bzw. Alkalispender (NaOH,
KOH, Pentanatriummetasilikat) oder Sauren (Salzsdure, Phosphorsaure, Amidoschwe-
felsaure, Citronensaure) Puffersysteme, wie z.B. Acetat oder Phosphatpuffer,
Parfiim, Farbstoffe, Biozide, wie z.B. Isothiazolinone oder 2-Bromo-2-nitro-1,3-
propandiol,
Solubilisatoren/Hydrotrope, wie z.B. Cumolsulfonate, Toluolsulfonate, kurzkettige Fett-
sauren, Harnstoff, Alkohole oder Phosphorsdurealkyl/-arylester, Alkyl/Aryl-
polyglycolphosphorsaureester, Schaumregulatoren zur Stabilisierung oder Dampfung
des Schaums, Haut- und Korrosionsschutzmittel, desinfizierende Verbindungen oder
Systeme, wie z.B. solche die Chlor oder unterchlorige Saure freisetzen wie z.B. Di-
chlorisocyanurat oder die Jod enthalten.

Die Waschmittel enthalten gegebenenfalls zusatzlich Schmutztragemittel, Soil release
Agentien, wie z.B. Polyetherester, Inkrustationsinhibitoren, lonenaustauscher, Vergrau-
ungsinhibitoren, optische (fluoreszierende) Aufheller, Farblibertragungsinhibitoren wie
z.B. Polyvinylpyrrolidon, Verdickungsmittel und Stell- und Konfektionierungsmittel, in
Reinigungsmitteln kénnen zusatzlich Losemittel, wie z.B. kurzkettige Alkyloligoglykole
wie Butylglykol, Butyldiglykol, Propylenglykolmonomethylether, Alkohole wie Ethanol,
i-Propanol, aromatische Losemittel wie Toluol, Xylol, N-Alkylpyrrolidone oder Alkylen-
carbonate, Verdicker, wie z.B. Polysaccharide, und/oder schwach vernetzte Polycarbo-
xylate (beispielsweise Carbopol® der Firma Goodrich) feinteilige Abrasivkomponenten,
wie z.B. Quarz- oder Marmormehl, Kreide, Diatomeenerde, Bimsstein oder auch Polier-
rot oder Schmirgel, enthalten sein.

Die Waschmittel liegen gewdhnlich, aber nicht ausschlief3lich, in fester, pulverférmiger
Form vor, und enthalten dann in der Regel zusatzlich Gbliche Stellmittel, die ihnen eine
gute Rieselfahigkeit, Dosierbarkeit und Loslichkeit verleihen und die das Zusammen-
backen und Stauben verhiten, wie z.B. Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat. Die pul-
verférmigen Waschmittel haben in der herkémmlichen Form ein durchschnittliches
Schiittgewicht von ca. 450 g/l. Kompakt- oder Ultra-Kompaktwaschmittel sowie Extru-
date weisen ein Schiittgewicht > 600 g/l auf. Diese gewinnen immer mehr an Bedeu-
tung.

Sofern sie in flissiger Form eingesetzt werden sollen, kénnen sie als wassrige Mikro-
emulsionen, Emulsionen oder Losungen vorliegen. In flissigen Waschmitteln kdnnen
zusatzlich Losungsmittel wie z.B. Ethanol, i-Propanol, 1,2-Propylenglykol, oder Butyl-
glykol verwendet werden.
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Bei gelféormigen erfindungsgemallen Waschmitteln kdnnen zusatzlich Verdicker, wie
z.B. Polysaccharide und/oder schwach vernetzte Polycarboxylate (beispielsweise Car-
bopol® der Fa. Goodrich) eingesetzt werden.

Bei tablettenformigen Waschmitteln werden zusatzlich Tablettierhilfsmittel wie z.B. Po-
lyethylenglykole mit Molmassen > 1000 g/mol, Polymerdispersionen, und Tabletten-
sprengmittel wie z.B. Cellulosederivate, vernetztes Polyvinylpyrrolidon, vernetzte Poly-
acrylate oder Kombinationen aus Sauren, z.B. Citronensaure + Natriumbicarbonat, um
nur einige zu nennen, bendtigt.

Die Reinigungsmittel sind gewohnlich, aber nicht ausschliel3lich, wassrig und liegen in
der Form von Mikroemulsionen, Emulsionen oder Losungen vor.

Sollten sie in fester, pulverformiger Form vorliegen, kdnnen zusatzlich Ubliche Stellmit-
tel, die ihnen eine gute Rieselfahigkeit, Dosierbarkeit und Ld&slichkeit verleihen
und/oder die das Zusammenbacken und Stauben verhiten, wie z.B. Natriumsulfat oder
Magnesiumsulfat eingesetzt werden.

Bei tablettenformigen Reinigern werden zusatzlich Tablettierhilfsmittel wie z.B. Poly-
ethylenglykole mit Molmassen > 1000 g/mol, Polymerdispersionen, und Tabletten-
sprengmittel wie z.B. Cellulosederivate, vernetztes Polyvinylpyrrolidon, vernetzte Poly-
acrylate oder Kombinationen aus Sauren, z.B. Citronensaure + Natriumbicarbonat, um
nur einige zu nennen, bendtigt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

Beispiel 1

Gemisch mit der Hauptkomponente

C.6-Cqs-Fettalkohol — 50 EO + Dekansaure (Veresterungsgrad 95%)

Das Ethoxylat aus 1 eq C16C18 — Fettalkohol und 50 eq Ethylenoxid wird als Lutensol
AT 50 von der BASF (ber basische Katalyse mit KOH und anschlie3ender Neutralisa-
tion hergestellt und verkauft.

Lutensol AT 50 (1693 g, 0.9 mol) wird mit Dekansaure (154.8 g, 0.9 mol), para-
Toluolsulfonsaure (8.6 g, 0.045 mol) und Toluol (750 ml) versetzt und unter Rickfluss
am Wasserabscheider solange erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wird (24
h). Man erhalt nach Neutralisation des sauren Katalysators mit KOH (45%ig) und nach
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Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum 1780 g Feststoff (Schmp.: 49°C) mit einem
Veresterungsgrad von 95% ("H-NMR & abgeschiedene Wassermenge).

Vergleichsbeispiel 2

Gemisch mit der Hauptkomponente

C16-Cqs-Fettalkohol — 50 EO + Dekansaure (Veresterungsgrad 83%)

Das Ethoxylat aus 1 eq C16C18 — Fettalkohol und 50 eq Ethylenoxid wird als Lutensol
AT 50 von der BASF (ber basische Katalyse mit KOH und anschlie3ender Neutralisa-
tion hergestellt und verkauft.

Lutensol AT 50 (245.8 g, 0.10 mol) wird mit Dekansaure (17.2 g, 0.10 mol), para-
Toluolsulfonsdure (1.0 g, 0.005 mol) und Toluol (100 g) versetzt und bei 140°C am
Wasserabscheider fir 6 h erhitzt. Man erhalt nach Entfernung des Losungsmittels im
Vakuum 258 g Feststoff (Schmp.: 46°C) mit einem Veresterungsgrad von 83% ('H-
NMR & abgeschiedene Wassermenge).

Vergleichsbeispiel 3

Gemisch mit der Hauptkomponente
Oktanol - 4.5 EO + Oktansaure

a) Herstellung des Alkylalkoxylats:

Oktanol (263 g, 2 mol) wird mit gepulvertem KOH (1.7 g, 0.030 mol) in einem 21 Druck-
autoklaven der Firma Mettler versetzt und 1 h bei 95°C und 20 mbar entwassert. An-
schlieftend wird zweimal mit Stickstoff inertisiert und auf 120°C erwarmt. Innerhalb von
5 h wird bis zu einem maximalen Druck von 6 bar Ethylenoxid (397 g, 9 mol) bei 120°C
zudosiert und nach beendeter Zugabe noch 5 h nachgeriihrt. Man erhalt Oktanol - 4.5
EO (660 g; OH-Zahl 178 mg KOH/g, Theorie 171 mg KOH/qg).

b) Veresterung:

Oktanol - 4.5 EO (150 g, 0.46 mol) wird mit Oktansaure (67 g, 0.46 mol), para-
Toluolsulfonsaure (5.8 g, 0.034 mol) und Toluol (200 ml) versetzt und bei 130°C am
Wasserabscheider fiir 9 h gekocht. Man erhalt nach Neutralisation mit NaOH und Ent-
fernung des Losungsmittels 210 g der gewunschten flissigen Verbindung mit einem
Veresterungsgrad von ca. 90% ('H-NMR).

Vergleichsbeispiel 4

Gemisch mit der Hauptkomponente
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Oktanol - 20 EO -1 PO + Oktanséaure

a) Herstellung des Alkylalkoxylats

Oktanol (132 g, 1 mol) wird mit gepulvertem KOH (2.7 g, 0.048 mol) in einem 21 Druck-
autoklaven der Firma Mettler versetzt und 1h bei 95°C und 20 mbar entwassert. An-
schlieftend wird zweimal mit Stickstoff inertisiert und auf 120°C erwarmt. Innerhalb von
8h wird bis zu einem maximalen Druck von 6 bar Ethylenoxid (881 g, 20 mol) bei
120°C zudosiert sowie 10 h nachgeruhrt. Dann wird Propylenoxid (58 g, 1 mol)in 1.5 h
bei 130°C zudosiert und nach beendeter Zugabe noch 3 h nachgerihrt. Man erhalt
Oktanol — 20 EO — 1 PO (1060 g; OH-Zahl 52 mg KOH/g, Theorie 53 mg KOH/g als
weilden Feststoff.

b) Veresterung:

Oktanol — 20 EO — 1 PO (150 g, 0.14 mol) wird mit Oktansaure (20 g, 0.14 mol), para-
Toluolsulfonsaure (2.5 g, 0.014 mol) und Toluol (200 ml) versetzt und bei 130°C am
Wasserabscheider fir 20 h gekocht. Man erhalt nach Neutralisation mit NaOH und
Entfernung des Ldsungsmittels 160g der gewiinschten wachsartigen Verbindung mit
einem Veresterungsgrad von > 80% ('"H-NMR).

Vergleichsbeispiel 5

Gemisch mit der Hauptkomponente
2-Propylheptyloxypropylencosaoxyethylenglykol-Dekansaureester

a) Herstellung des Alkylalkoxylats:

2-Propylheptanol (395.8 g, 2.5 mol; Hersteller BASF) wird mit gepulvertem KOH (11g,
0.20 mol) in einem 3,5] Druckautoklaven der Firma Mettler versetzt und 1 h bei 95°C
und 20 mbar entwassert. Anschliellend wird zweimal mit Stickstoff inertisiert und auf
120°C erwdrmt. Man dosiert innerhalb von 1 h bis zu einem maximalen Druck von 2
bar Propylenoxid (145 g, 2 mol) zu und lasst 2 h bei Druckkonstanz nachriihren. An-
schliefiend wird bei 120°C innerhalb von 8 h bis zu einem maximalen Druck von 6 bar
Ethylenoxid (880 g, 50 mol) zudosiert und nach beendeter Zugabe noch 3 h nachge-
rthrt.

Anschlietend wird die Verbindung mit Ambosol (3 Gewichtsprozent) versetzt und filt-
riert. Man erhalt 2-Propylheptyloxypropylencosaoxyethylenglykol (2744 g; OH-Zahl 52
mg KOH/g, Theorie 51 mg KOH/g) als weilten Feststoff.

b) Veresterung:
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2-Propylheptyloxypropylencosaoxyethylenglykol (165 g, 0.15 mol) wird mit Dekansaure
(25.8 g, 0.15 mol), para-Toluolsulfonsaure (1.4g, 0.075 mol) und Toluol (50 ml) versetzt
und bei 140°C am Wasserabscheider fir 10 h gekocht. Man erhalt 189 g wachsartigen
Feststoff mit einem Veresterungsgrad von 82% ("H-NMR).

Vergleichsbeispiel 6

Gemisch mit der Hauptkomponente
2-Propylheptylcosaoxyethylenoxypropylenglykol-Dekansaureester

a) Herstellung des Alkylalkoxylats:

2-Propylheptanol (158.3 g, 1.0 mol; Hersteller BASF) wird mit gepulvertem KOH (4.4 g,
0.078 mol) in einem 21 Druckautoklaven der Firma Mettler versetzt und 1 h bei 95°C
und 20 mbar entwassert. Anschliel®end wird zweimal mit Stickstoff inertisiert und auf
120°C erwarmt. Innerhalb von 8 h wird bis zu einem maximalen Druck von 8 bar Ethy-
lenoxid (880 g, 20 mol) zudosiert und nach beendeter Zugabe noch 6 h nachgerihrt.
Anschlie3end wird der Reaktor auf Normaldruck entspannt und innerhalb von 2 h bis
zu einem Druck von 7 bar Propylenoxid (58 g, 1 mol) bei 120°C zudosiert. Abschlie-
Rend wird die Verbindung mit Ambosol (3 Gewichtsprozent) versetzt und filtriert. Man
erhalt 2-Propylheptylcosaoxyethylenglykol (1030 g; OH-Zahl 54 mg KOH/g, Theorie 51
mg KOH/qg) als weilden Feststoff.

b) Veresterung:

2-Propylheptylcosaoxyethylenoxypropylenglykol (124.7 g, 0.12 mol) wird mit Dekan-
saure (20.6 g, 0.12 mol), para-Toluolsulfonsaure (1.1 g, 0.06 mol) und Toluol (50 ml)
versetzt und bei 140°C am Wasserabscheider fur 10 h gekocht. Man erhalt 142 g
wachsartigen Feststoff mit einem Veresterungsgrad von 90% ("H-NMR).

Anwendungsbeispiel 7

Schaumvolumen in der Geschirrspiilmaschine

Das Schaumvolumen in einer Geschirrspilmaschine wird geprift. Dabei wird 10 ml
Hihnerei, 19 g eines Basisgeschirrspilmittels (48% Natriummetasilikat x 5H,0, 45%
Natriumtriphosphat, 5% Natriumcarbonat) und 1 g des Tensids in die Splilmaschine
gegeben. Bei unterschiedlichen Temperaturen wird dann die Zahl der Umdrehungen
des Sprilharms gemessen. Bei hohem Schaumniveau wird der Spritharm abgebremst,
bei niedrigem kann er mit hdchst moglicher Geschwindigkeit (ca. 150 U/min) arbeiten.

Verschiedene Tenside wurden in dieser Anwendung geprift.
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Name Tensid

A C16C18-Fettalkohol — 50 EO +
Dekansaure (Veresterungsgrad 95%)

B C16C18-Fettalkohol — 50 EO +
Dekansdure (Veresterungsgrad 83%)

C Oktanol — 4.5 EO + Oktansaure

D Oktanol — 20 EO - 1 PO + Oktansaure

E 2-PH-1PO-20EQO + Dekansdure

F 2-PH-20EOQ-1PO + Dekansdure

Die Umdrehungsgeschwindigkeit wurde bei 30, 40, 50, 60°C gemessen. In folgender
Tabelle sind die Rotorgeschwindigkeiten in U/min bei verschiedenen Temperaturen

aufgelistet.

Temperatur A B C D E F
30°C 121 51 85 72 113 123
40°C 120 46 91 89 120 127
50°C 122 42 93 120 128 129
60°C 121 44 95 124 128 129
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Patentanspriiche

1. Schaumarme Tensid-Mischung enthaltend Ester der allgemeinen Formel (I)

R? F|<1 O
| |

RO—(CH,CHO)(CH,CH,0)_(CH,CHO) — C—R? (1)
2 | 2 2 m

und deren Alkohole der allgemeinen Formel (la)

1

T j
RO —(CH,CHO),(CH,CH,0)_(CH,CHO)—H (la)
wobei
R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoff-
atomen ist;

R? R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein verzweigter oder unver-

zweigter Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen sind;

R? ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 5 bis 17 Kohlenstoff-
atomen ist;

I, n unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 5 sind und

m eine Zahl von 38 bis 70 ist und

wobei das Verhaltnis der molaren Mengen der Ester (1) zu den Alkoholen (la)
mindestens 17:3 betragt.

2.  Tensid-Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Ester der all-
gemeinen Formel (Il)

Ra R1 R1a ﬁ

2
RO—(CH,CHO),(CH,CH,0) (CH,CHO), ,(CH,CHO)—C—R (1)

und deren Alkohole der allgemeinen Formel (lla)
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4.

RO —(CH,CHO)(CH,CH,0), (CH,CHO),,(CH,CHO)—H

26
Ra R1 R1a

enthalten sind, wobei R ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen ist und R, R?, R', R% |, m und n die Bedeutung wie in An-

spruch 1 haben.

Tensid-Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass min-

destens eine der folgenden Angaben erflllt ist:

a)

b)
c)
d)

e)

f)

R ist ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlen-
stoffatomen;

R? R' sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

R™ ist Methyl oder Ethyl;

R? ist ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 5 bis 13 Kohlenstoff-
atomen;

n=1undl|=25;

m ist eine Zahl von 39 bis 54.

Tensid-Mischung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das mittlere Molekulargewicht von 1800 g/mol bis 4000 g/mol betragt.

Tensid-Mischung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der Beginn des Schmelzbereiches der Mischung tiber 35 °C liegt.

Verfahren zur Herstellung von Tensid-Mischungen nach einem der Anspriiche 1
bis 5, die Schritte enthaltend:

a)

b)

Umsetzung eines Alkohols der Formel ROH mit einem Epoxid der Formel

Ra

o/

O

und anschlieftend mit Ethylenoxid;

Umsetzung des Produktes aus Schritt a) mit einem Epoxid der Formel

(lla)
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10.

und optional mit einem Epoxid der Formel

R1a

o/

O

Umsetzung des gebildeten Produkts aus Schritt b) mit einer Carbonsaure
R%COOH oder eines Methylesters der Formel R>-COOCH;, wobei R', R™
und R? die Bedeutung wie in Anspruch 1 oder 2 aufweisen.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
der folgenden Bedingungen erfillt ist:

a)

b)

c)

d)

die Umsetzung in Schritt a) und b) findet unter wasserfreier Basenkatalyse
statt;

die Umsetzung in Schritt a) und b) findet in einem Temperaturbereich von
50 bis 200 °C statt;

die Umsetzung in Schritt ¢) findet saurebasekatalysiert im Fall von R
COOH oder basenkatalysiert im Fall von R%-COOCH; statt;

die Umsetzung in Schritt ¢) findet in einem Temperaturbereich von 80 bis
200 °C statt;

die Umsetzung in Schritt ¢) findet unter kontinuierlicher Entfernung des Re-
aktionswassers bzw. Methanols statt.

Wasch- oder Reinigungsmittel-Formulierung enthaltend eine Tensid-Mischung

nach einem der Anspriiche 1 bis 5.

Verwendung von einer Tensid-Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5 in
Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen.

Verwendung nach Anspruch 9 in bei Raumtemperatur festen Formulierungen.
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