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EP 0 622 448 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Waschmittel mit 5 bis 50 Gew%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew%, mindestens eines
Tensids, 0,5 bis 60 Gew%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew%, Geruststoffen sowie Ublichen Waschhilisstoffen.

[0002] Die Verwendung silikatischer Waschmittel-Gerlststoffe, sog. Builder, wie z.B. Zeolith A und/oder kristallines
Natrium-schichtsilikat in Kombination mit organischen Polycarbonsé&uren, z.B. Citronensaure oder deren Salzen, ist
aus der EP-0 405 122 A2 bekannt. Erwlinscht ist, daB derartige Polycarbonsauren die Waschleistung der damit aus-
gestatteten Waschmittel erhdhen und in ékologischer Hinsicht weitgehend unbedenklich, d.h. biologisch gut abbaubar
sind. Diese Forderung umfaBt auch ein ausgepragtes Kalkbindevermégen, das tber einen Temperaturbereich von 20
bis 90°C, wie er bei der Haushaltswasche Ublich ist, soweit wie méglich erhalten bleiben soll.

[0003] Wie nun UOberraschenderweise gefunden wurde, erfillt die sogenannte Polyglykoldisdure (CAS-Nr.
39927-08-7) im weitesten Sinne diese Anforderungen. Bei Raumtemperatur betragt das Kalkbindevermégen von Po-
lyglykoldisaure 220 mg Ca/g, bei 60 und 90°C immerhin noch 80 mg Ca/g, wahrend die Citronensaure nur Kalkbinde-
werte von 195 mg Ca/g bei Raumtemperatur und 30 mg Ca/g bei 90°C besitzt.

[0004] Im einzelnen ist das Waschmittel der Erfindung nunmehr dadurch gekennzeichnet, daf3 es neben anderen
Geruststoffen 3 bis 11 Gew% Polyglykoldis&ure enthalt.

[0005] Dariiber hinaus kann das Waschmittel der Erfindung wahlweise oder bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein,
dafB es

a) neben kristallinem Natrium-Schichtsilikat 3 bis 10 Gew% Polyglykoldisdure enthalt;
b) neben Zeolith A 7 bis 10 Gew% Polyglykoldisaure enthalt;
¢) neben kristallinem Natrium-Schichtsilikat und Zeolith A 5 bis 10 Gew% Polyglykoldisaure enthalt.

[0006] Waschmittelformulierungen, die neben kristallinem Na-Schichtsilikat und/oder Zeolith A Polyglykoldisaure in
Konzentrationen von 3 bis 10 Gew% enthalten, liefern Gberwiegend sehr gute Waschleistungen sowohl| bezlglich der
Schmutzentfernung als auch beziiglich der Verhinderung von Gewebeablagerungen.

[0007] Dieses Verhalten soll anhand nachstehender Beispiele erlautert werden. Die Herstellung der Waschmittel
erfolgte nach dem Sprihnebelmischverfahren. Hierbei kam ein Freifallmischer zur Anwendung, in dem die festen pul-
verférmigen Bestandteile vorgemischt wurden. Die flissigen Bestandteile wurden dann auf die trockene Vormischung
aufgedust. Die Arbeitsweise ist im einzelnen in der Zeitschrift "Seifen, Fette, Ole, Wachse" 99 (1973), S. 351 - 357
beschrieben.
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[0008] Die in Tabelle 1 angegebenen Versuchsformulierungen (Beispiele 1 bis 12) einschlieB3lich einem kommerzi-
ellen Waschmittel wurden entsprechend nachstehenden Bedingungen waschtechnisch gepruft:

Primarwaschwirkung (Schmutzentfernung):

[0009] Nur Hauptwaschgang (Lochkartengesteuerte Haushaltswaschmaschine des Typs Miele TMT)

Dosierung: 100 g/ Waschgang
Wasserharte: 18 °dH
Waschtemperatur: 40 und 60°C

Testgewebe: EMPA Baumwolle (BW) mit Standardanschmutzung 101
WFK Polyester/Baumwolle (PE/BW) 2:1 mit Standardanschmutzung 20C

Ballastgewebe: EMPA Baumwolle
WFK Baumwolle
WFK Polyester/Baumwolle 2:1
Doppelripp
Frottee
(EMPA = Eidgendssische Materialprifungsanstalt St. Gallen, Schweiz;, WFK = Waschereifor-
schung Krefeld)

[0010] Die Schmutzentfernung wurde am gewaschenem Testgewebe durch optische Remissionsmessung bei 460
nm (Geréat Datacolor 3890) nach der sogenannten Differenzmethode bestimmt entsprechend folgender Gleichung:

% AR =% Rg - % Ru

% AR = % Remissionsdifferenz (Maf fir Schmutzentfernung)
% Rg = % Remission des gewaschenen Testgewebes

% Ru = % Remission des ungewaschenen Testgewebes

Sekundarwaschwirkung (Inkrustierung)

[0011]

Hauptwaschgang: 25 Waschzyklen
Dosierung: 100 g / Waschgang
Wasserharte: 18 °dH
Waschtemperatur: 40 und 60°C
Test-/Ballastgewebe: EMPA Baumwolle

WFK Baumwolle
WFK Polyester/Baumwolle 2:1

Doppelripp
Frottee

[0012] Die Gewebeablagerungen (Inkrustierungen) wurden in Form der anorganischen Gewebeasche als prozen-
tualer Glahruckstand bei 800°C bestimmit.

[0013] In Tabelle 2 sind die mit den Beispielen 1 - 12 erhaltenen Waschergebnisse zusammengestellt. Bei der Pri-
marwaschwirkung sind die jeweiligen Einzelergebnisse, die an den Testgeweben BW 101 (EMPA) und PE/BW 20C
(WFK) gemessen wurden, wiedergegeben. Die Sekundarwaschwirkung ist in Form der durchschnittlichen Aschewerte
(Mittel aus 5 Testgeweben) aufgefihrt. Wie ersichtlich sind die erfindungsgemaBen Beispiele 2 - 4 und 8 - 11 den
Vergleichsbeispielen 1 und 5 (ohne Polyglykoldisaure) in jeder Hinsicht Uberlegen. Aber auch im Vergleich mit dem
kommerziellen Waschmittelkonzentrat Nr. 12 zeigen die erfindungsgeméafien Beispiele 2 - 4 und 8 - 11 eine eindeutig
bessere Waschleistung. Die Beispiele 6 und 7 stellen Grenzfélle dar, die zeigen, daB Zeolith A im allgemeinen nicht
die gute Waschwirkung zeigt, wie SKS 6, weshalb ohne SKS 6 mehr als 6 Gew% Polyglykoldisaure im Waschmittel
vorhanden sein sollten.
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[0014] Unter anionischen Tensiden sind die wasserléslichen Salze héherer Fettsduren oder Harzsauren, wie Natri-
um- oder Kaliumseifen von Kokos-, Palmkern- oder Riibdl sowie von Talg und Gemischen davon zu verstehen. Wei-
terhin z&hlen dazu héhere alkylsubstituierte, aromatische Sulfonate, wie lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-
Atomen im Alkylrest (LAS), Alkylnaphthalinsulfonate, Alkyltoluolsulfonate, Alkylxylolsulfonate oder Alkylphenolsulfo-
nate; Fettalkoholsulfate (R-CH,-O-SO4Na; R = Cy4.47) oder Fettalkoholethersulfate, wie Alkalilaurylsulfat oder Alkali-
hexadecylsulfat, Triethanolaminlaurylsulfat, Natrium- oder Kaliumoleylsulfat, Natrium- oder Kaliumsalze von mit 2 bis
6 Mol Ethylenoxid ethoxyliertem Laurylsulfat. Weitere geeignete anionische Tenside sind sekundare lineare Alkansul-
fonate sowie a-Olefinsulfonate mit einer Kettenlange von 12 - 20 C-Atomen.

[0015] Unter nichtionischen Tensiden (Nonionics) sind solche Verbindungen zu verstehen, die eine organische, hy-
drophobe Gruppe sowie einen hydrophilen Rest aufweisen, z.B. die Kondensationsprodukie von Alkylphenolen oder
héheren Fettalkoholen mit Ethylenoxid (Fettalkoholethoxylate), die Kondensationsprodukte von Polypropylenglykol mit
Ethylenoxid oder Propylenoxid, die Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit dem Reaktionsprodukt aus Ethylen-
diamin und Propylenoxid, sowie langkettige tertidre Aminoxide

Ci2H2s

[0016] SchlieBlich umfassen Tenside mit zwitterionischem (ampholytischem) Charakter folgende Verbindungen: De-
rivate von aliphatischen, sekundaren und tertidaren Aminen oder quaternadren Ammoniumverbindungen mit 8 bis 18 C-
Atomen und einer hydrophilen Gruppe im aliphatischen Rest, wie z.B. Natrium-3-dodecylaminopropionat, Natrium-
3-dodecylaminopropansulfonat, 3-(N,N-Dimethyl-N-hexadecyl-ammonium)propan-1-sulfonat oder Fettsdureaminoal-
kyl-N,N-dimethylacetobetain, wobei die Fetisaure 8 bis 18 C-Atome und der Alkylrest 1 - 3 C-Atome enthélt.

[0017] Als Waschhilfsstoffe gemaf der Erfindung eignen sich schwach sauer, neutral oder alkalisch reagierende
anorganische Komplexbildner.

[0018] Brauchbare, schwach sauer, neutral oder alkalisch reagierende Salze sind beispielsweise die Bicarbonate
oder Carbonate der Alkalien, weiterhin die Alkalisalze von organischen, nicht kapillaraktiven, 1 bis 8 C-Atome enthal-
tenden Sulfonsauren, Carbonsauren und Sulfocarbonsauren. Hierzu gehéren beispielsweise wasserldsliche Salze der
Benzol-, Toluol- oder Xylolsulfonsaure, wasserlésliche Salze der Sulfoessigsaure, Sulfobenzoesaure oder Salze von
Sulfodicarbonsduren sowie die Salze der Essigsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Weinsaure, Oxydiessigsaure
(HOOC-CH,-O-CH,-COOH), Oxydibernsteinsaure, 1,2,3,4-Cyclopentantetracarbonsaure, Polycarboxylate, Poly-
acrylsaure und Polymaleinsdure. Zu den organischen Komplexbildnern gehdren beispielsweise Nitrilotriessigsaure,
Ethylendiamintetraessigséure, N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure oder Polyalkylen-polyamin-N-polycarbon-
s&uren.

[0019] Waschhilisstoffe geman der Erfindung umfassen ferner Produkte wie die Alkali- oder Ammoniumsalze der
Schwefelsaure, Borséure, Alkylen-, Hydroxyalkylen- oder Aminoalkylenphosphonséaure sowie Bleichmittel, Stabilisa-
toren flr Peroxidverbindungen (Bleichmittel) und wasserlésliche organische Komplexbildner.

[0020] Im einzelnen gehdren zu den Bleichmitteln Natriumperboratmono- oder tetrahydrat, Na-Percarbonat, die Al-
kalisalze der Peroxomono- oder Peroxodischwefelséaure, die Alkalisalze der Peroxodiphosphorsaure (H;P,Og), und
Alkalisalze von Peroxocarbonsauren, wie Diperoxododekandisaure. Als Stabilisatoren fiir diese Bleichmittel fungieren
z.B. wasserlésliches, gefalltes Magnesiumsilikat, organische Komplexbildner wie die Alkalisalze der Iminodiessigséu-
re, Nitrilotriessigsaure, Tetraacetylethylendiamin (TAED), Methylendiphosphonséaure, 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonsaure und Nitrilotrismethylenphosphonsé&ure.

[0021] Waschhilisstoffe, die das Schmutztragevermdgen von Waschflotten erhdhen, wie Carboxymethylcellulose,
Carboxymethylstarke, Methylcellulose oder Copolymere von Maleinsaureanhydrid mit Methylvinylether oder Acrylséu-
re, Schaumregulatoren, wie Mono- und Dialkylphosphorsaureester mit 16 bis 20 C-Atomen im Alkylrest sowie optische
Aufheller, Desinfizienzien und Enzyme, wie Proteasen, Amylasen, Lipasen, kdnnen ebenfalls zusatzliche Bestandteile
des Waschmittels der Erfindung sein.

Patentanspriiche

1. Waschmittel mit 5 bis 50 Gew% mindestens eines Tensids, 0,5 bis 60 Gew% Gerlststoffen sowie Giblichen Wasch-
hilfsstoffen, dadurch gekennzeichnet, daf3 es neben anderen Geriststoffen 3 bis 11 Gew% Polyglykoldisdure ent-
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halt.

2. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 es neben kristallinem Natrium-Schichtsilikat 3 bis
10 Gew% Polyglykoldisaure enthalt.

3. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 es neben Zeolith A7 bis 10 Gew% Polyglykoldisaure
enthalt.

4. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 es neben kristallinem Natrium-Schichtsilikat und
Zeolith A 5 bis 10 Gew% Polyglykoldisaure enthalt.

Claims

1. A detergent with 5 to 50% by weight of at least one surfactant, 0.5 to 60% by weight of builders as well as con-
ventional laundry aids, containing 3 to 11% by weight of polyglycol diacid besides other builders.

2. A detergent as claimed in claim 1, containing 3 to 10% by weight of polyglycol diacid besides crystalline sodium
sheet silicate.

3. Adetergent as claimed in claim 1, containing 7 to 10% by weight of polyglycol diacid besides zeolite A.

4. A detergent as claimed in claim 1, containing 5 to 10% by weight of polyglycol diacid besides crystalline sodium
sheet silicate and zeolite A.

Revendications

1. Produit de lavage contenant 5 & 50 % en poids d'au moins un agent tensioactif, 0,5 & 60 % en poids d'adjuvants
et des produits auxiliaires usuels pour produits de lavage, caractérisé en ce qu'il contient, avec d'autres adjuvants,

de 3 a 11 % en poids d'acide polyglycoldioique.

2. Produit de lavage selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient, avec un silicate de sodium cristallin
lamellaire, de 34 10% en poids d'acide polyglycoldioique.

3. Produit de lavage selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient, avec de la zéolithe A, 7 a 10 % en
poids d'acide polyglycoldioique.

4. Produit de lavage selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient, avec un silicate de sodium cristallin
lamellaire et de la zéolithe A, 54 10 % en poids d'acide polyglycoldioique.
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