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(57) Abstract

Novel water—free mixtures of surface-active agents, containing: (a) fatty alcohol sulfates with 16 and/or 18 carbon atoms and (b)
alkyl benzosulfonates with 10-14 carbon atoms in the alkyl residue, in a weight ratio of 50:50 to 90:10. The mixtures are characterized by
a synergistic reduction of irritation potential while maintaining excellent detergent properties.

(57) Zusammenfassung

Es werden neue wasserfreie Tensidgemische vorgeschlagen, enthaltend (a) Fettalkoholsulfate mit 16 und/oder 18 Kohlenstoffatomen
und (b) Alkylbenzolsulfonate mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Alkylrest im Gewichtsverhdltnis von 50 : 50 bis 90 : 10. Die Gemische
zeichnen sich bei ausgezeichneten Detergenseigenschaften durch ein in synergistischer Weise vermindertes Reizpotential aus.
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Wasserfreie Tensidgemische

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft wasserfreie Tensidgemische mit einem verminderten Reizpotential, enthaltend
ausgewdhite Fettalkoholsulfate und Alkylbenzolsulfonate in ausgewahiten Mischungsverhéitnissen
sowie deren Verwendung zur Herstellung von oberflachenaktiven Mitteln.

Stand der Technik

Fettalkoholsulfate stellen wegen ihren guten anwendungstechnischen Eigenschaften und ihrer aus-
gezeichneten 6kologischen Vertraglichkeit Aniontenside dar, die in zunehmendem Malle fir die Her-
stellung von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittein an Bedeutung gewinnen.

Fiir Lagerung und Transport sind naturgemaR mdglichst hoch konzentrierte waltrige bzw. wasserfreie,
feste Anbietungsformen anionischer Tenside erwlinscht. Diese haben jedoch den Nachteil, im Gegen-
satz zu den auf die Anwendungskonzentration verdiinnten Produkten als stark haut- bzw. schleimhaut-
reizend gekennzeichnet werden zu missen, was im Hinblick auf das Inverkehrbringen erhéhte Anfor-
derungen an die Arbeitssicherheit stellt. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dafl Zubereitungen des
Stands der Technik weder eine ausreichende Rieselfahigkeit noch Léslichkeit, insbesondere in kaltem
Wasser, zeigen.

Aus der DE-C2 2857292 sind Waschmittelzubereitungen mit einem Gehalt an Alkylsulfaten und Alkyl-
benzolsulfonaten bekannt, die ausgewahite Polymere als soil repellants enthalten. Gemé&f der interna-
tionalen Patentanmeldung WO 95/02036 (Unilever) werden ferner rieselfahige Tensidgranulate er-
halten, indem man 33 bis 55 Gew.-% einer fliissigen, sauren Aniontensidmischung (z.B. Alkylbenzol-
sulfonséure oder Alkylschwefelsaurehalbester) mit 20 bis 50 Gew.-% Zeolith und 2 bis 25 Gew.-% Alka-
limetallcarbonat mischt.
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Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat indes darin bestanden, neue wasserfreie Tensidgemische zur
Verfiigung zu stellen, die sich gleichzeitig durch ein signifikant vermindertes Reizpotential, verbesserte
Rieselfahigkeit und Loslichkeit auszeichnen.

Beschreibung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung sind wasserfreie Tensidgemische, enthaltend
(a) Fettalkoholsulfate der Formel (1),
R10-S03X )

in der R fiir einen linearen Alkylrest mit 16 und/oder 18 Kohlenstoffatomen und X fiir ein Alkali-
und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium
steht, und

(b) Alkylbenzolsulfonate der Formel (1),
R2-Ph-S03X (In

in der R2 fiir einen Alkylrest mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, Ph fir einen Phenylrest und X
wiederum fiir ein Alkali- und/ oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium
oder Glucammonium steht,

im Gewichtsverhéltnis von 50 : 50 bis 90 : 10, vorzugsweise 60 : 40 bis 85 : 15 und insbesondere 75 :
25 bis 80 : 20.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf die erfindungsgemaiien Zubereitungen eine synergistische

Abnahme des Reizpotentials bei gleichermaflen sehr guten anwendungstechnischen Eigenschaften,
insbesondere verbesserter Rieselfahigkeit und Loslichkeit in kaltem Wasser aufweisen.

Fettalkoholsulfate

Fettalkoholsulfate, die die Komponente (a) bilden, stellen bekannte anionische Tenside dar und werden
{iblicherweise durch Umsetzung von Fettalkoholen mit Sulfatierungsmittein wie Schwefelséure, Oleum,
Chlorsulfonsaure und insbesondere gasformigem Schwefeltrioxid hergestellt. Die resultierenden
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Schwefelsdurehalbester werden anschlieBend mit geeigneten Basen neutralisiert. Im Sinne der Erfin-
dung sind unter den Fettalkoholsulfaten der Formel (1) Sulfatierungsprodukte von Fettalkoholen mit 16
bis 18 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Typische Beispiele sind die Sulfate von Cetylalkohol und
Stearylalkohol. Vorzugsweise kommen technische Fettalkoholschnitte wie beispielsweise Talgalkohol in
Betracht, die in untergeordneten Mengen noch kiirzer- oder langerkettige Homologe aufweisen kénnen.
Es ist ferner mdglich, technische Fettalkoholschnitte in solcher Weise abzumischen, daf ein Alkoholge-
misch mit einem Schwerpunkt der C-Kettenverteilung im Bereich von 16 bis 18 Kohlenstoffatomen re-
sultiert. Dies ist beispielsweise dann vorteilhaft, wenn man den Anteil an pflanzlichen Alkoholen im Ge-
misch mdglichst hoch einstellen will.

Alkylbenzolsulfonate

Auch Alkylbenzolsulfonate, die die Komponente (b) bilden, stellen bekannte anionische Tenside dar,
die man Ublicherweise durch Kernsuifonierung von linearen Alkylbenzolen herstellt und dann in ge-
eigneter Weise neutralisiert. Typische Beispiele sind Sulfonierungsprodukte von Decylbenzol, Dodecyl-
benzol und Tetradecyibenzol sowie deren technische Mischungen, die in Form ihrer Natrium- oder
Kaliumsalze eingesetzt werden.

Mischung der Komponenten

Das Vermischen der Komponenten ist unkritisch. Im einfachsten Fall werden die nach der
Neutralisation der rohen Sulfierprodukte resultierenden wafrigen Pasten beispielsweise in einem
Schugi-Mischer vermischt und gleichzeitig zu einem wasserfreien, stlickigen Produkt verarbeitet. In
gleicher Weise konnen auch trockenneutralisierte bzw. spriih- oder heiffdampfgetrockente Pulver der
beiden Komponenten ausgemischt werden. Weiterhin ist es méglich, eine entsprechende Mischung in
situ durch Co-Sulfierung von Fettalkoholen und Alkylbenzolen, nachfolgende Neutralisation und gege-
benenfalls Trocknung herzustellen. SchiieRlich kénnen die sauren Sulfierprodukte auch gemeinsam
neutralisiert und dann weiterverarbeitet werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
geht man von einem nach konventionellen Verfahren hergestelitem Turmpulver aus, das neben
typischen Waschmittelbestandteilen auch bereits eine der beiden Aniontensidkomponenten enthalten
kann. Das Pulver wird in einem Mischer vorgelegt und kontinuierlich mit mindestens einer der beiden
Aniontensidkomponenten, vorzugsweise in Form einer walrigen Paste versetzt, gemischt, getrocknet
und gegebenenfalls weiter mechanisch verfestigt. Es resultiert ein trockenes Waschmittelpulver, -
granulat oder -extrudat mit ausgezeichneten Detergenseigenschaften, hoher Auflosungsgeschwindig-
keit und verminderten Reizpotential. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
kdnnen waRrige Pasten mit einem Aktivsubstanzgehalt von 10 bis 60, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-%
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in einem sogenannten Flashdryer, wie er von der VRV/T erhéltlichV ist, getrocknet und gleichzeitig
granuliert werden.

Die erfindungsgeméfRen Tensidgemische zeichnen sich nicht nur durch sehr gute Detergens-
eigenschaften, sondern vor allem auch durch ein in synergistischer Weise vermindertes Reizpotential,
d.h. verbesserte Haut- und Augenschleimhautvertrglichkeit aus. Sie eignen sich daher zur Herstellung
von Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln, insbesondere festen Waschmitteln, in denen sie in Mengen
von 1 bis 90, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein kénnen.

Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel

Typische Beispiele fiir Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgeméafRen wasserfreien
Tensidgemische enthalten kdnnen, sind fliissige bis pastdse Textilweichsplimittel, Handgeschirrspiil-
mittel, maschinelle Geschirrspuimittel, Klarspiimittel sowie Universal-, Haushalts- und Sanitarreiniger
sowie pulverformige bzw. granulierte Universalwaschmittel. Die Mittel konnen weitere typische In-
halisstoffe wie beispielsweise Builder, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Bleichmittel, optische Aufheller,
Verdickungsmittel, Soil repellants, Schauminhibitoren, Lésungsvermittler, anorganische Salze sowie
Duft- und Farbstoffe aufweisen.

Geeignete Builder sind Zeolithe, Schichtsilicate, Phosphate sowie Ethylendiamintetraessigsaure,
Nitrilotriessigsaure, Citronenséure sowie anorganische Phosphonsauren.

Unter den als Peroxy-Bleichmittel dienenden Verbindungen haben das Natriumperborat-Tetrahydrat
und das Natriumperborat-Monohydrat eine besondere Bedeutung. Weitere Bleichmittel sind beispiels-
weise Peroxycarbonat, Citratperhydrate sowie H.O:-liefernde persaure Salze der Persauren wie
Perbenzoate, Peroxyphthalate oder Diperoxydodecandisaure. Sie werden (blicherweise in Mengen von
8 bis 25 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz von Natriumperborat-Monohydrat in Mengen von
10 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%. Durch seine Fahigkeit, unter Aushildung
des Tetrahydrats freies Wasser binden zu kénnen , tragt es zur Erhohung der Stabilitat des Mittels bei.

Als Verdickungsmittel kdnnen beispielsweise gehartetes Rizinusdl, Salze von langkettigen Fett-
sauren, die vorzugsweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2
Gew.-%, beispielsweise Natrium-, Kalium-, Aluminium-, Magnesium- und Titanstearate oder die Na-
trium- und/oder Kaliumsalze der Behensaure, sowie weitere polymere Verbindungen eingesetzt wer-
den. Zu den letzten gehdren bevorzugt Polyvinylpyrrolidon, Urethane und die Salze polymerer Poly-
carboxylate, beispielsweise homopolymerer oder copolymerer Polyacrylate, Polymethacrylate und
insbesondere Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure, vorzugsweise solche aus 50 bis 10%
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Maleinséaure. Die relative Molekiiimasse der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1000 und
100000, die der Copolymeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise zwischen 50000 bis 120000,
bezogen auf die freie S&ure. Insbesondere sind auch wasserlGsliche Polyacrylate geeignet, die
beispielsweise mit etwa 1% eines Polyallylethers der Sucrose quervernetzt sind und die eine relative
Molekiilmasse oberhalb 1000000 besitzen Beispiele hierfiir sind unter dem Namen Carbopol® 940 und
941 erhéltliche Polymere. Die quervernetzten Polyacrylate werden vorzugsweise in Mengen nicht iiber
1 Gew.-% besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt.

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipase, Amylasen, Cellulasen bzw. deren
Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus
subtilis, Bacillus lichenformis und Strptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugs-
weise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentes ge-
wonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,2 bis 2 Gew.-% betragen. Die Enzyme kénnen an
Trégerstoffen adsorbiert oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung
zu schiitzen.

Zusétzlich zu mono- und polyfunktionellen Alkoholen und Phosphonaten kdnnen die Mittel weitere
Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise kénnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt
werden. Mdglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit I6slichen Calciumsalzen und einem Cal-
ciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Besonders
vorteithaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax
und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborséaure (H3BOs), der Metaborsaure (HBOy)
und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H2B40y).

Beim Einsatz im maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln iibliche Schaum-
inhibitoren zuzusetzen. Geeignete Schauminhibitoren enthalten beispielsweise bekannte Organopoly-
siloxane, Paraffine oder Wachse.
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Beispiele

Die Rieselfahigkeit der Produkte wurde subjektiv im Klumptest bestimmt; dabei bedeutet (+) hohe Rie-
selfahigkeit, (-) eingeschrankte Rieselfahigkeit und (--) hohe Tendenz zur Verklumpung. Zur Be-
stimmung der Léslichkeit wurden 10 g der wasserfreien Rezepturen in 100 ml Wasser (30°C, 16°d) ge-
I6st bzw. dispergiert. Nach 120 s wurden die Lésungen bzw. Dispersionen filtriert und der Riickstand
getrocknet und ausgewogen. Die Angabe erfolgt in %-rel bezogen auf die eingesetzte Menge. Die
Bestimmung des Reizpotentials erfolgte gemaR der OECD-Methode No.404 und der EEC Directive
84/449 EEC, Pt.B.4. Die angegebenen Reizsummenscores wurden aus den nach 24, 48 und 72 Stun-
den erhaltenen Reizscores gebildet. Dabei wurde der im Vergleichsversuch V1 ermittelte Reizsummen-
score fiir ein 100 %iges C1ens-Talgalkoholsulfat-Natriumsalz zu 100 % gesetzt und die in den {ibrigen
Versuchen erhaltenen Reizsummenscores zu diesem ins Verhaltnis gesetzt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 1 zusammengefaft. Die Rezepturen 1 bis 4 sind erfindungsgemaR, die Rezepturen V1 bis V5 die-
nen dem Vergleich.

Tabelle 1
Anwendungstechnische Eigenschaften

Zusammensetzung - - {1 {2 {3 4 {5 V1 (V2 V2 V3

Ciens-Talgalkoholsulfat-Na-Salz |60 |75 |80 {85 {90 {100 |40 (20 |0

Dodecylbenzolsulfonat-Na-Salz |40 25 20 15 10 0 60 80 100

Rieselfshigkeit soe e e e - - - -

Léslichkeit - Riickstand [%-rel] |43 36 28 |31 37 145 57 61 65

Reizsummenscore [%-rel] 98 100 (98 (95 |95 100 {110 {120 |130
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Patentanspriiche

1. Wasserfreie Tensidgemische, enthaltend

(a) Fettalkoholsulfate der Formel (1),
R10-S0:X ()]
in der R fiir einen Alkylrest mit 16 und/oder 18 Kohlenstoffatomen und X fiir ein Alkali- und/
oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium
steht, und

(b) Alkylbenzolsulfonate der Formel (II),
R2-Ph-S0:X )
in der R2 fiir einen Alkylrest mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, Ph fiir einen Phenylrest und X
wiederum fir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammo-
nium oder Glucammonium steht,

im Gewichtsverhaltnis von 50 : 50 bis 90 : 10.

2. Tensidgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Komponenten (a) und
(b) im Gewichtsverhaltnis von 60 : 40 bis 85 : 15 enthalten.

3. Tensidgemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie die Komponenten (a) und
(b) im Gewichtsverhaitnis von 75 : 25 bis 80 : 20 enthalten.

4. Verwendung von Tensidgemischen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Wasch-, Spiil- und
Reinigungsmitteln.
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