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649 Lagerstabile Formulierung von optischen Aufhellern.

Die lagerstabilen Formulierungen von anionischen op-

tischen Aufhellern enthalten ein anionisches Poly-
saccharid, Dispergiermittel und Wasser sowie gegebenen-
falls Hilfsstoffe. Diese Formulierungen sind insbesondere
zur Herstellung von Flissigwaschmitteln geeignet.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile optische Aufhellerformulierungen sowie deren Verwen-
dung.

Ublicherweise werden optische Aufheller bevorzugt in Form wéssriger Lésungen oder Suspensionen
in den Handel gebracht. Hierzu werden 2.B. die feuchten Filterkuchen oder auch die trockenen Pulver
mit Wasser aufgeschiammt. Die so erhaltenen Suspensionen werden dann mit Dispergier- und Verdik-
kungsmittein zur Erhdhung von Homogenitt, Benetzbarkeit und Stabilitit versetzt. Als weitere Hilfsstof-
fe setzt man haufig noch einen Elektrolyten zu. Die bisher verwendeten Hilfsstoffe konnten jedoch ein
Sedimentieren der Aufheller und/oder eine hohe Viskositétszunahme, insbesondere bei hohen Lager-
temperaturen, nicht Gber einen langeren Zeitraum verhindern.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass man lagerstabile Formulierungen von konzen-
trierten, wassrigen Aufhellern erhdlt, wenn man den wassrigen Suspensionen derartiger Aufheller gerin-
ge Mengen eines anionischen Polysaccharids, in Kombination mit Dispergiermitteln, zumischt. Derartige
Suspensionen setzen sich wahrend der Lagerung kaum ab. Zusétzlich zu dem guten Sedimentations-
verhalten bleiben die Suspensionen wéhrend der Lagerung homogen.

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

a) 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhel-
lerformulierung, eines anionischen optischen Aufhellers, vorzugsweise eines der Formel

N X
X\'/N\ NH CH=CH NH-” Sy o)
h} N NYN
SO.M SO.M
\Yf 3 3 v

worin X und Y, die gleichartig oder verschieden sein kénnen und mono- oder di-substituiertes Amino
oder unsubstituiertes, mono- oder di-substituiertes Alkoxy bedeuten, und M ein Wasserstoffatom oder
ein salzbildendes Kation bedeutet;

b) 0,05 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
Polysaccharids oder Polysaccharidgemisches;

d) 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung eines oder mehre-
rer Dispergiermittel; und

e) den Rest auf 100 Gew.-% Wasser.

Diese neuen Formulierungen stellen Suspensionen dar und sind bei einer Temperatur von -5°C bis
60°C mindestens 6 Monate, vorzugsweise bei 0 bis 40°C mindestens 6 Monate stabil.

In den Verbindungen der Formel (1) kommen als sekundéres oder tertiares Amino z.B. mit C+—C4Al-
kyl, C—CasAlkoxy, Sulfo, Halogen, Cyano, oder Carboxy, ein oder mehrfach substituiertes Phenylamin;
Morpholin, Piperidin, Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, 8-Hydroxy-ethylamin, B-Hydroxy-
propylamin, B-Cyano-ethylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, bis-p-Hydroxyethylamin, N-
Methyl-N-ethylamin, N-Methyl-N-p-hydroxyethylamin, N-Ethyl-N-B-hydroxyethylamin, N-Methyl-N-g-hy-
droxypropylamin, N-Ethyl-N-B-hydroxypropylamin, Benzylamin, N-p-hydroxyethylbenzylamin, Cyclohexyla-
min, N-Ethyl-cyclohexylamin, 2-Methoxy-ethylamin, 2-Ethoxy-ethylamin, N-Methyl-2-methoxyethylamin
und 3-Methoxy-propylamin, in Frage.

Als Beispiele fir unsubstituierte, mono- oder di-substituiertes Alkoxy seien Methoxy, Ethoxy, n-Pro-
poxy, i-Propoxy, Butoxy, B-Hydroxy-ethoxy, B-Methoxy-ethoxy, und B-Ethoxy-ethoxy genannt.

Von Interesse sind besonders optische Aufheller der Formel (1), worin X und Y, die gleichartig oder
verschieden sein konnen, Phenylamino sind, weiche gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 oder 2 Kohlen-
stoffatomen mono- oder di-substituiert ist; ferner bevorzugte Reste fir X und Y sind Morpholino, Alkyla-
mino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das durch Hydroxyl substituiert sein kann; oder Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen. M ist bevorzugt Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation.

Besonders bevorzugt sind optische Autheller der Formel (1), worin X und Y, die gleichartig oder ver-
schieden sein kénnen, Phenylamino, Morpholino oder Alkylamino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, das
durch Hydroxyl substituiert sein kann, sind. M bevorzugt Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation ist.
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Als Beispiele der optischen Aufheller der Formeln (1) seien solche der Formeln

HN N HN CH=CH NH _N NH
e 1'/ Y

(2)
N [Nj
worin M ein Alkalimetallion bedeutet, und wobei im Falle dieses optischen Aufhellers zweckmassig ein

Gehalt von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufschldammung, an einem starken
Elektrolyten vorhanden ist; und (3)

HN N_ HN CH=CH NH _N NH
SIS Yy ®
SOzM =
\( SOaM 3 \r

NH NH

[ r

worin M ein Alkalimetallion bedeutet, genannt.

Besonders bevorzugte Aufheller sind die Verbindungen der Formeln (2).

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

Als Ci~Cq-Alkyl in den Alkylaminoresten kommen unverzweigtes und verzweigtes Alkyl wie Methyl,
Ethyl, n- und iso-Propyl, n-, sec- und tert.-Butyl in Betracht. Diese Cr—Cq-Alkyle kénnen ihrerseits sub-
stituiert sein mit z.B. Aryl-(Phenyl, Naphthyl), C+~Ca-Alkoxy, OH, Halogen, Sulfo oder CN.

@
Salzbildende Kationen M sind z.B. Alkalimetall-, Ammonium- (NH)4 oder

Aminsalzionen. Unter Aminsalzionen sind solche der Formel H*NR:iR2R3 bevorzugt, in denen Rs, Rz
und R3 unabhéngig voneinander Alkyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, Cyanoalkyl, Halogenalkyl oder Phenyialkyl
bedeuten oder worin Ri und Rz zusammen die Ergénzung zu einem 5-7gliedrigen gesittigten Stick-
stoffheterocyclus darstellen, der noch zusitzlich ein Stickstoff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthal-
ten kann, beispielsweise einen Piperidin-, Piperazin-, Pyrrolidin-, Imidazolin- oder Morpholinring, wéh-
rend Ra flr Wasserstoff steht. Bevorzugte salzbildende Kationen sind Alkalimetallkationen, wobei Na+
und K+ besonders bevorzugt sind.

Als Elektrolyte kénnen z.B. ein oder mehrere Alkalimetallsalze sowie Salze niederer Carbonsauren
verwendet werden. Beispiele fiir Elektrolyte sind Natriumsulfat, Natriumphosphat, Natriumcarbonat, Na-
triumformiat oder eines der entsprechenden Kafiumsalze sowie Mischungen dieser Elektrolyte, ferner
geringe Mengen an Natriumchlorid. Bevorzugt sind hierbei die Carbonate, Phosphate sowie die Formia-
te. Die Menge an Elektrolyt kann 0,05 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1
bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der For-
mulierung, betragen.

Die erfindungsgemass verwendbaren anionischen Polysaccharide gehdren zur Gruppe der modifizier-
ten Polysaccharide, die sich von der Zellulose, Stirke oder von den Heteropolysacchariden ableiten las-
sen, wobei in den Seitenketten weitere Monosaccharide wie z.B. Mannose und Glucuronsaure enthalten
sein kénnen. Beispiele fiir anionische Polysaccharide sind Natriumalginat, carboxymethyliertes Guar,
Carboxymethylcellulose, Carboxymethylstérke, carboxymethyliertes Johannisbrotkernmehi und, beson-
ders bevorzugt, Xanthan, sowie auch Gemische dieser Polysaccharide.
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Die Menge an Polysaccharid betragt 0,01 bis 1 Gew.-%, wobei ein Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew.-%
bevorzugt und ein Bereich von 0,05-0,2 Gew.-% besonders bevorzugt ist, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Formulierung. Es kénnen jedoch bei sehr hoch konzentrierten oder sehr niedrig kon-
zentrierten Formulierungen diese Bereiche Uberschritten werden.

Gegebenenfalls kann die erfindungsgemasse Aufhellerformulierung weitere Zusétze enthalten; exem-
plarisch seien Konservierungsmittel, wie Chloracetamid, Triazinderivate oder Benzoisothiazoline, Mg/Al-
Silikate, Geruchsverbesserer und Gefrierschutzmittel, z.B. Propylenglykol, genannt.

Beispiele fir Mg/Al-Silikate sind Bentonit, Montmorillonit, Zeolithe und hochdisperse Kieselsauren. Sie
werden ublicherweise in einer Menge von 0,2-1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhel-
lerformulierung, zugesetzt.

Als Dispergiermittel konnen solche des anionischen oder nichtionischen Typs eingesetzt werden. Bei-
spiele hierfir sind Alkylbenzolsulfonate, Alkyl- oder Alkenylethersulfonatsalze, geséttigte oder ungesat-
tigte Fettsauren, Alkyl- oder Alkylenethercarboxylsalze, Sulfofettsauresalze oder Ester, Phosphatester,
Polyoxyethylenalkyl- oder -alkenylether, Polyoxyethylen-alkylvinylether, Polyoxypropylenalkyl- oder-al-
kenylether, Polyoxybutylenalkyl- oder alkenylether, héhere Fettsdurealkanolamide oder Alkylenoxidad-
dukte, Sucrose/Fettsiureester, Fettsdure/Glykolmonoester, Alkylaminoxide und Kondensationsprodukte
von aromatischen Sulfonsduren mit Formaldehyd sowie Ligninsulfonaten oder Gemische aus den oben
genannten Dispergiermittein. Bevorzugt sind die Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfons8uren
mit Formaldehyd sowie Ligninsulfonaten. Besonders bevorzugt sind Kondensationsprodukte von Napht-
halinsulfonsduren oder Phenolsulfonsduren (Benzol-, Kresolsulfonsaure) mit Formaldehyd sowie Ditoly-
lethersulfosduren mit Formaldehyd. Diese Kondensationsprodukte liegen in der Regel als Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze vor.

Der Gehalt an Dispergiermittel betragt 0,1 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der For-
mulierung, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%.

Erfindungsgemasse Formulierungen erhalt man, indem man die feuchten Presskuchen oder auch die
trockenen Pulver der anionischen optischen Aufheller, die mindestens einen Sulfons&urerest enthalten,
in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 19—
40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung; mit 0,01 bis 1 Gew.-% anionischem
Polysaccharid, 0,05 bis 26 Gew.-% Elektrolyt; 0,1 bis 20 Gew.-% Dispergiermittel; gegebenenfalls mit
weiteren Zusitzen; sowie mit Wasser vermischt und bei Raumtemperatur oder héheren Temperaturen
(20-100°C) homogenisiert, z.B. durch intensives Ruhren oder mit einer Dissolver-Scheibe. Gegebenen-
falls kann noch eine Nassmahlung angeschlossen werden.

Der gewiinschte Gehalt an anionischen optischen Aufhellern, in der Suspension, kann entweder
durch Zugabe von Wasser, wassrigem Elektrolyt, oder weiterem trockenen Aufhellerpulver, zu dem
feuchten Filterkuchen, eingestelit werden. Diese Einstellung kann vor, wahrend oder nach Zusatz des
anionischen Polysaccharids vorgenommen werden.

Verwendung finden die neuen optischen Aufhellerformulierungen vorallem in der Einarbeitung in
Waschmittel, z.B. durch Einfliessenlassen der erforderlichen Menge der erfindungsgeméssen optischen
Aufhellerformulierung, aus einem Behdlter in eine Mischvorrichtung, die eine Suspension des Waschmit-
tels bzw. des Dispergiermittels enthalt.

Die vorliegende Erfindung betrifft demzufolge auch ein Verfahren zur Herstellung von festen und flis-
sigen Waschmitteln, sowie die danach erhaltenen Waschmittel, dadurch gekennzeichnet, dass man z.B.
eine Suspension fir Waschmitte! blicher Detergentien, mit einer erfindungsgemassen Suspension von
Aufhellern, vermischt und trocknet. Der Trocknungsvorgang kann dabei z.B. durch ein Sprihtrocknungs-
verfahren erfolgen.

Waeiterhin kann die erfindungsgeméasse Aufhellerformulierung zur Herstellung von flissigen Waschmit-
teln verwendet werden.

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie darauf zu beschrinken. Prozentangaben
beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Formulierung.

Beispiel 1.

Unter Riihren bei 20°C werden die in Tabelle der nachfolgenden angegebenen Komponenten ver-
mischt und homogenisiert.

36,0 Gew.-% des optischen Aufhellers der Formel (2);

0,5 Gew.-% NaCl;

1,0 Gew.-% des Kondensationsproduktes von Ditolylethersulfosauren mit Formaldehyd;
02 Gew-% Chioracetamid;

0,1 Gew.-% eines anionischen Polysaccharids;

Rest auf 100% deionisiertes Wasser.
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Die erhaltenen Aufhellerformulierungen bleiben fliissig und bilden nach zweimonatigem Stehen bei
-5°C, Raumtemperatur und 40°C keine Ablagerungen.

Patentanspriiche

1. Lagerstabile Aufhellerformulierung dadurch gekennzeichnet, dass sie

a) 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung, eines anionischen

optischen Aufhellers;

b) 0,05 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

Polysaccharids oder Polysaccharidgemisches;

d) 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhellerformulierung, eines oder mehre-

rer Dispergiermittet; und

e) den Rest auf 100 Gew.-% Wasser, enthalt.

2. Lagerstabile Authellerformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als weitere
Zusatze Mg/Al-Silikate in einer Menge von 0,2-1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufhel-
lerformulierung, enthalt.

3. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische
Polysaccharid ein modifiziertes Polysaccharid ist, das von Zellulose, Starke oder von Heteropolysaccha-
riden abgeleitet ist.

4. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das modifizier-
te Polysaccharid eine Zellulose-Grundstruktur hat.

5. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das anionische
Polysaccharid Xanthan ist.

6. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Disper-
giermittel ein Kondensationsprodukt von aromatischen Sulfonsduren mit Formaldehyd oder Gemischen
davon ist.

7. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Disper-
giermittel ein Kondensationsprodukt von Naphthalinsulfonsduren mit Formaldehyd oder Ditolylethersul-
fosduren mit Formaldehyd ist.

8. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der optische
Aufheller der Formel (1)

" NH—QCH-CHQNH'( g ()
SOM Y
Y

N / N SO;M

Y

entspricht, worin X und Y, die gleichartig oder verschieden sein kdnnen und mono- oder di-substituier-
tes Amino oder unsubstituiertes, mono- oder di-substituierte Alkoxy bedeuten, und M ein Wasserstoff-
atom oder ein salzbildendes Kation bedeutet.

9. Lagerstabile Aufhellerformulierung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die optischen
Aufheller der Formel (2) oder (3)
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HN_ _N_ HN CH=CH NH _N_ _NH )

N N SOM  SOM N\f“
) 5
() By
HN N_ HN CH=C NH N _NH 3)

Y
NYN SOM  SOM NYN

entsprechen, worin M ein Alkalimetallion bedeutet.
10. Verwendung der lagerstabilen Aufhellerfformulierungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zur
Herstellung von Waschmitteln.
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