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Stabilisierte teilchenférmige Bleich- und Waschmittelzusammensetzung.

@ Die stabilisierte teilchenférmige Bleich- und Wasch-

mittelzusammensetzung enthilt ein Bleichmittel aus
einer anorganischen Persauerstoffverbindung in Kombi-
nation mit einem entsprechenden Aktivator. Des weite-
ren enthilt die genannte Zusammensetzung 0,1 -5 Gew.-%,
bezogen auf ihr Gesamtgewicht eines Polymeren, das sich
aus monomeren Einheiten der Formel
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zusammensetzt, worin die Substituenten in Anspruch 1
beschrieben sind. Schliesslich enthilt die Zusammenset-
zung wenigstens ein oberflichenaktives Mittel aus der
Gruppe anionische, kationische, nichtionische, ampho-
lytische und zwitterionische Tenside.

Die beschriebene Zusammensetzung kann zum Blei-
chen von fleckigen undfoder verschmutzten Textilmate-
rialien verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Stabilisierte teilchenférmige Bleich- und Waschmittel-
zusammensetzung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an

a) einem Bleichmittel aus einer anorganischen Persauer-
stoffverbindung in Kombination mit einem entsprechenden
Aktivator,

b) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Bleich- und Waschmittelzusammensetzung, eines Polymeren,
bestehend aus monomeren Einheiten der Formel
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in der R; und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff oder
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten und M
Wasserstoff oder ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumkation darstellt, und

¢) wenigstens einem oberflichenaktiven Mittel aus der
Gruppe der anionischen, kationischen, nicht-ionischen, am-
pholytischen und zwitterionischen Tenside.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Bleichmittel aus einem Alkalimetallperbo-
rat in Kombination mit Tetraacetylethylendiamin besteht.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Tetraacetylethylendiamin in Kombination
mit einer Mischung aus Natrium- und Kaliumtriphosphat in
Kornchen enthalten ist.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Tetraacetylethylendiamin eine Teilchen-
grossenverteilung von 0 bis 20% grdsser als 150 pm, 10 bis
100% grésser als 100 um, aber kleiner als 150 pm, 0 bis 50%
kleiner als 75 pm und 0 bis 20% kleiner als 50 pm aufweist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass etwa 50% der Tetraacetylethylendiamin-Teil-
chen eine Teilchengrosse von grosser als 160 pm besitzt.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Bleichmittel auch eine organische Peroxy-
sdure enthalt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polymere ein Alkalimetall-poly-a-hydroxy-
acrylatist.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration des Polymeren bei 0,5 bis 3
Gew.-% liegt.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie auch ein Waschmittelbuildersalz enthélt.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das oberfldchenaktive Mittel aus einem anioni-
schen Tensid besteht.

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das anionische Tensid ein lineares Alkyl-
benzolsulfonat ist.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie auch ein nichtpolymeres Sequestriermittel
enthalt.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Sequestriermittel Ethylendiamintetra-
essigsdure enthélt.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an

a) 2 bis 50 Gew.-% eines Bleichmittels aus einer anorgani-
schen Persauerstoffverbindung in Kombination mit einem
Aktivator fiir diese Persauerstoffverbindung,

b) 0,1 bis 5 Gew.-% eines Polymeren, bestehend aus mo-
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nomeren Einheiten der Formel
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in der R; und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten und M
20 Wasserstoff oder ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumkation darstellt,

c) 3 bis 50 Gew.-% wenigstens eines oberflichenaktiven
Mittels aus der Gruppe der anionischen, kationischen, nicht-
ionischen, ampholytischen und zwitterionischen Tenside,

d) 1 bis 60 Gew.-% eines Buildersalzes,

¢) 0 bis 10 Gew.-% eines nichtpolymeren Sequestriermit-
tels und

f) Wasser und gegebenenfalls Fiillmittelsalzen.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch ge-

30 kennzeichnet, dass das Bleichmittel ein Alkalimetallperborat
in Kombination mit Tetraacetylethylendiamin enthélt.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Tetraacetylethylendiamin in Kombi-
nation mit einer Mischung aus Natrium- und Kaliumtriphos-

35 phat in Kérnchen enthalten ist.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Tetraacetylethylendiamin eine Teil-
chengrdssenverteilung von 0 bis 20% grosser als 150 pm, 10
bis 100% grosser als 100 pum, jedoch kleiner als 150 pm, 0 bis

40 50% kleiner als 75 um und 0 bis 20% kieiner als 50 pm
aufweist.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass etwa 50% der Tetraacetylethylendiamin-
Teilchen eine Teilchengrésse von mehr als 160 p aufweist.

19. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Sequestriermittel aus Ethylendiamin-
tetraessigsdure besteht.
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Vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte teilchenfor-

mige Bleich- und Waschmittelzusammensetzungen, die als
Bleichmittel eine anorganische Persauerstoffverbindung in
Kombination mit einem Aktivator fiir die Persauerstoffver-

ss bindung und als Stabilisator fiir das Bleichmittel ein definier-
tes hydroxycarboxylgruppenhaltiges Polymeres enthélt. Ins-
besondere betrifft die Erfindung teilchenférmige Bleich- und
Waschmittelzusammensetzungen mit gesteigerter Bleichlei-
stung in Verbindung mit einer erheblichen Verbesserung der

60 Stabilitit der Bleichmittel auf der Grundlage von Peroxysiu-
ren in der Waschlosung aufgrund des Vorhandenseins des
hydroxycarboxylgruppenhaltigen Polymeren.

Bleichmittelzusammensetzungen, die aktiven Sauerstoff
in der Waschldsung freisetzen, sind bereits umfassend be-

65 schrieben worden und werden allgemein bei Waschverfahren
angewendet. Im allgemeinen enthalten solche Bleichmittelzu-
sammensetzungen Persauerstoffverbindungen, wie z.B. Per-
borate, Percarbonate, Perphosphate u. dgl., die die Bleichwir-



kung durch Bildung von Wasserstoffperoxid in wéssriger L.6-
sung férdern. Ein merklicher Nachteil, der beim Einsatz sol-
cher Persauerstoffverbindungen auftritt, besteht darin, dass
diese Verbindungen bei den relativ niedrigen Waschtempera-
turen, die in den meisten Haushaltswaschmaschinen in den
Vereinigten Staaten von Amerika angewandt werden, d.h. bei
Temperaturen im Bereich von 27 bis 55 -C, nicht optimal
wirksam sind. Im Vergleich dazu liegen die Waschtemperatu-
ren bei europaischen Haushaltswaschmaschinen in einem we-
sentlich hoher erstreckten Bereich von im allgemeinen 32 bis
93 “C. Aber selbst in Europa und in anderen Lindern, in de-
nen im allgemeinen zur Zeit noch bei Waschtemperaturen
nahe dem Siedepunkt des Wassers gearbeitet wird, ist ein
Trend zur Anwendung von niedrigeren Waschtemperaturen
festzustellen.

Um die Bleichwirkung von Persauerstoffbleichen zu erhé-
hen, hat man bereits sogenannte Aktivatoren in Kombination
mit Persauerstoffverbindungen angewandt, wobei solche Ak-
tivatoren gewGhnlich aus Carbonsdurederivaten bestehen. Es

wird allgemein angenommen, dass durch die Wechselwirkung ,

der Persauerstoffverbindung mit dem Aktivator eine Peroxy-
sdure gebildet wird, die ein besser wirksames Bleichmittel als
Wasserstoffperoxid bei niedrigeren Temperaturen darstellt.
Zahlreiche Verbindungen sind bereits als Aktivatoren fiir Per-
sauerstoffbleichen vorgeschlagen worden, beispielsweise Car- ,
bonsdureanhydride, siche die US-Patenschriften 3 298 775,
3338 839 und 3 532 634, Carbonsiureester, siche die US-PS
2995 905, N-Acylverbindungen, wie sie in US-PS 3 912 648
und 3 919 102 beschrieben werden, Cyanamine, siche US-PS
4199 466, und Acylsulfoamide, siche US-PS 3 245 913.

Die Bildung und Stabilitdt von Peroxysduren als Bleich-
mittel in Bleichsystemen, die eine Persauerstoffverbindung
und einen organischen Aktivator enthalten, ist als Problem
bereits erkannt worden. So wird in US-PS 4 255 452 (Leigh)
beispielsweise das Problem behandelt, wie man die Umset-
zung von Peroxysdure mit Persauerstoffverbindungen vermei-
den kann, da hierbei fiir den gewiinschten Zweck nutzlose
Produkte, ndmlich die entsprechende Carbonsdure, moleku-
larer Sauerstoff und Wasser, gebildet werden. In der zitierten

3

Patentschrift wird festgestellt, dass solche Nebenreaktionen in4g

doppelter Weise schiddlich sind, da Persdure und Persauer-
stoffverbindung gleichzeitig zerstort werden. Es werden daher
bestimmte Polyphosphonsiureverbindungen als chelatbil-
dende Mittel vorgeschlagen, die die vorstehend beschriebene,
Peroxysiure verbrauchende Nebenreaktion verhindern und
eine verbesserte Bleichwirkung bewirken sollen. Ferner wird
in der zuletzt zitierten US-Patentschrift ausgefiihrt, dass im
Unterschied zu den genannten chelatbildenden Mitteln an-
dere, allgemein bekanntere chelatbildende Mittel, wie z.B.
Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA) und Nitrilotriessig-
siure (NTA) im wesentlichen nicht wirksam sind und daher
die Bleichwirkung nicht verbessern. Aufgrund dieser Lehre
der US-PS 4 255 452 wird die Verwendung von herkémm-
lichen Sequestriermitteln notwendigerweise ausgeschlossen,

obwohl viele von ihnen weniger teuer und viel leichter verfiig- ss

bar sind, als die in der US-Patentschrift vorgeschlagenen Po-
lyphosphonsdureverbindungen.

Der Einfluss von Natriumsilikat, einem in kommerziellen
Waschmittelformulierungen allgemein vorhandenen Bestand-
teil, auf die Zersetzung von Peroxysiure in der Wasch- und/
oder Bleichldsung wird in den gleichzeitig anhdngigen US-Pa-
tentanmeldungen Serial Nr. 354 860 und 354 861 (eingereicht
am 4.3.1982) offenbart. Der unerwiinschte Verlust von Per-
oxysdure-Bleichmitteln in der Waschlésung durch Umset-
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ten in der Waschlosung katalysiert. Man nimmt an, dass her-
kommliche Sequestriermittel relativ wirkungslos bei der Ver-
hinderung der eben erwahnten durch Silikate katalysierten
Nebenreaktion sind.

Dementsprechend liegt der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zugrunde, Bleich- und Waschmittelzusammenset-
zungen zu schaffen, die im Vergleich zu herkémmlichen blei-
chenden Waschmittelzusammensetzungen, insbesondere in
Gegenwart von Silikaten, ein Bleichmittel auf der Grundlage
von Peroxyséuren mit wesentlich erhohter Stabilitat in der
Waschlgsung liefern.

5

Hydroxycarbonsdurepolymere sind bereits bekannt, als
Zusitze zu Waschmitteln fiir Wischereien, hauptséchlich als
Sequestriermittel oder Builder in Waschmittelzusammenset-
zungen oder wahlweise als Materialien, die die Lagerbestéin-
digkeit bestimmter relativ instabiler Persauerstoffverbindun-
gen verbessern sollen. So wird beispielsweise in US-PS
3920 570 ein Verfahren zum Maskieren von Metallionen aus
wissrigen Losungen beschrieben, bei dem ein Alkalimetall-
oder Ammoniumsalz einer Poly-o-hydroxyacrylsdure als Er-
satz fiir Natriumtripolyphosphat in der Waschmittelzusam-
mensetzung verwendet wird. US-PS 4 329 244 beschreibt die
Verbesserung der Lagerstabilitdt von Alkalimetallpercarbo-

nat- oder -perphosphatteilchen durch Einarbeitung von Poly-
5 . . . 9
lactonen, die sich von definierten a-Hydroxyacrylsdurepoly-
meren herleiten, in solche Teilchen.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch
eine stabilisierte, teilchenférmige Bleich und Waschmittelzu-
sammensetzung gelost, die gekennzeichnet ist durch einen Ge-
haltan

a) einem Bleichmittel aus einer anorganischen Persauer-
stoffverbindung in Kombination mit einem entsprechenden
Aktivator,

b) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Bleich- und Waschmittelzusammensetzung, eines Polymeren,
bestehend aus monomeren Einheiten der Formel
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in der R, und R, unabhingig voneinander Wasserstoff oder
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten und M

so Wasserstoff oder ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder

Ammoniumkation darstellt, und

c) wenigstens einem oberflichenaktiven Mittel aus der
Gruppe der anionischen, kationischen, nichtionischen, am-
pholytischen und zwitterionischen Tenside.

Die erfindungsgemaisse Bleich- und Waschmittelzusam-
mensetzung lisst sich hervorragend verwenden zum Bleichen
von fleckigen und/oder verschmutzten Textilmaterialien, in-
dem man diese gew6hnlich mit einer wéssrigen Lsung der er-
findungsgemadssen Bleich- und Waschmittelzusammenset-

g0 zung in Berithrung bringt.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Feststellung,
dass der unerwiinschte Verlust an Peroxysédure in der wéssri-
gen Waschlosung durch Umsetzung von Peroxysaure mit ei-
ner Persauerstoffverbindung (oder genauer mit aus der Per-

zung der Peroxysiure mit einer Persauerstoffverbindung (ge- 65 sauerstoffverbindung gebildetem Wasserstoffperoxid) unter

nauer mit aus einer solchen Persauerstoffverbindung gebilde-
tem Wasserstoffperoxid) unter Bildung molekularen Sauer-
stoffs wird, wie man annimmt, durch Gegenwart von Silika-

Bildung von molekularem Sauerstoff in Bleichsystemen oder
Waschlosungen, die erfindungsgeméss relativ geringe Men-
gen an einem Hydroxycarbonsdurepolymeren enthalten, er-
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heblich reduziert wird. Ohne sich auf eine bestimmte Theorie
festlegen zu wollen, wird angenommen, dass die Gegenwart
von Silikaten (insbesondere von wasserloslichen Silikaten,
wie z.B. Natriumsilikat) in Bleichsystemen, die Persauerstoff-
verbindungen und Aktivatoren enthalten, auf die vorstehend
erwihnte Umsetzung von Peroxysiure mit Wasserstoffper-
oxid katalytisch wirkt, woraus ein deutlicher Verlust an wirk-
samem Sauerstoff aus der Waschlésung resultiert, der sonst
fiir den Bleichvorgang verfiigbar gewesen wire. Es wird ange-
nommen, dass solche durch Silikat katalysierte Nebenreak-
tionen in Gegenwart der fiir die erfindungsgemasse Zusam-
mensetzung vorgesehenen Hydroxycarbonsdurepolymeren
erheblich reduziert werden. Esist bekannt, dass Metallionen,
wie z.B. Eisen- und Kupferionen, die Zersetzung von Wasser-

stoffperoxid und auch die Umsetzung von Peroxysdure mit ;5

Wasserstoffperoxid katalysieren. In bezug auf solche Metall-
ionen-Katalyse war es jedoch iiberraschend, dass herkémm-
liche Sequestriermittel, wie z.B. EDTA oder NTA, von denen
bisher aufgrund des bekannten Standes der Technik ange-
nommen wurde, dass sie unwirksam bei der Unterbindung
der vorstehend erwéhnten, Peroxyséure verbrauchenden Ne-
benreaktionen sind (siehe z.B. die Feststellungen in US-PS

4 225 452, Spalte 4, Zeilen 30 bis 45), in die Bleich- und
Waschmittelzusammensetzungen gemdss vorliegender Erfin-

dung eingearbeitet werden konnen und dabei die Bleichmittel 25

auf der Basis von Peroxysduren in Losung stabilisieren.

Die erfindungsgemass in der Bleich- und Waschmittelzu-
sammensetzung enthaltenen Polymere bestehen aus monome-
ren Einheiten der oben angegebenen Formel. R; und R,, die

gleich oder verschieden sein konnen, sind vorzugsweise beide 30

Wasserstoff, und M ist vorzugsweise eine Alkalimetall- oder
Ammoniumgruppe, besonders bevorzugt Natrium. Dement-
sprechend ist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Er-
findung das polymere Natrium-poly-a-hydroxyacrylat. Der

Polymerisationsgrad der Polymeren findet seine Begrenzung 35

allgemein durch das Erfordernis, das die Verbindung bevor-
zugt in Wasser I6slich sein soll.

Die Polymere werden in den erfindungsgeméssen Zusam-
mensetzungen in Mengen angewandt, die ausreichen, dass der
gewiinschte Grad an Stabilisierung fiir das Bleichmittel auf
der Basis von Peroxysduren in der Waschlosung erreicht wird.
Die Konzentrationen fiir das Polymere in der teilchenf6rmi-
gen Zusammensetzung liegen im Bereich von 0,1 bis 5
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammenset-

zung, vorzugsweise bei 0,5 bis 3 Gew.-% und besonders be- 45

vorzugt bei 0,5 bis 2 Gew.-%.

Die fiir die erfindungsgemésse Zusammensetzung vorge-
sehenen Hydroxycarbonsdurepolymere kdnnen nach irgend-
einem der zahlreichen bekannten Verfahren hergestellt wer-

den. So werden beispielsweise die Salze der hier besonders ge- so

eigneten Poly-a-hydroxyacrylsiuren sowie ein Verfahren zu
ihrer Herstellung ausfiihrlich in den US-Patentschriften
3920 570, 3 994 969, 4 182 806, 4 005 136 und 4 107 411 be-
schrieben.

Die fiir den erfindungsgemassen Zweck geeigneten anor- 55

ganischen Persauerstoffverbindungen umfassen insbesonders
solche Verbindungen, die Wasserstoffperoxid im wissrigen
Medium freisetzen, wie Alkalimetallperborate, z.B. Natrium-
perborat und Kaliumperborat, Alkalimetallperphosphate
und Alkalimetallpercarbonate. Die Alkalimetallperborate
werden gewohnlich bevorzugt, da sie kommerziell leicht ver-
fiigbar und relativ preiswert sind.

Geeignete herkdmmliche Aktivatoren sind beispielsweise

solche, die in US-PS 4 259 200, Spalte 4 beschrieben werden 45

und auf die hiermit ausdriicklich bezug genommen wird. Die
polyacylierten Amine sind allgemein von besonderem Inte-
resse, wobei insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED)
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ein besonders bevorzugter Aktivator ist. Aus Griinden der
Lagerstabilitdt liegt TAED vorzugsweise in den erfindungsge-
maéssen Zusammensetzungen in Form von Agglomeraten
oder beschichteten Kornchen vor, die TAED und ein geeigne-

s tes Trigermaterial enthalten, beispielsweise eine Mischung

aus Natrium- und Kaliumtriphosphat. Beschichtete TAED-
Kornchen konnen durch Zusammenmischen von feinzerteil-
ten Teilchen aus Natriumtriphosphat und TAED und an-
schliessendem Verspriihen einer wissrigen Losung von Kali-
umtriphosphat auf diese Mischung ohne Schwierigkeiten her-
gestellt werden, wobei gewohnlich geeignete Granulierungs-
vorrichtungen, wie beispielsweise ein rotierender Troggranu-
lator, eingesetzt werden. Ein typisches Verfahren zur Herstel-
lung solcher beschichteter TAED-Kérnchen wird in US-PS

4 283 302 (Foret et al.) beschrieben. Die TAED-K6rnchen
besitzen eine bevorzugte Teilchengrossenverteilung wie folgt:
0 bis 20% grosser als 150 um, 10 bis 100% grosser als 100 pm,
aber kleiner als 150 um, 0 bis 50% kleiner als 75 pm und 0 bis
20% kleiner als 50 pm. Eine andere besonders bevorzugte
Teilchengrossenverteilung ist durch eine mittlere Teilchen-
grosse der TAED-Kiigelchen von 160 um charakterisiert, d.h.
50% der Teilchen haben eine Teilchengrdsse von mehr als 160
pm. Diese vorstehend genannten Teilchengrdssenverteilungen
beziehen sich auf das in den beschichteten K6rnchen vorlie-
gende TAED und nicht auf die beschichteten Kérnchen
selbst. Das Molverhiltnis von Persauerstoffverbindung zu
Aktivator kann in weiten Bereichen variieren und hingt von
der besonderen Wahl der Persauerstoffverbindung und des
Aktivators ab. Molverhdltnisse von 0,5:1 bis 25:1 sind jedoch
im allgemeinen fiir eine zufriedenstellende Bleichwirkung ge-
eignet.

Das Bleichmittel kann gegebenenfalls auch eine Peroxy-
sdureverbindung in Kombination mit der anorganischen Per-
sauerstoffverbindung und dem Aktivator enthalten. Geeig-
nete Peroxysdureverbindungen umfassen vor allem wasserlds-
liche Peroxysduren und ihre wasserldslichen Salze. Die Per-
oxysduren kénnen durch die folgende allgemeine Formel cha-
rakterisiert werden:

0
Il
HOO-C-R-Z

in der R eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 20 C-Ato-
men oder eine Phenylengruppe und Z ein oder mehrere Grup-
pen darstellen, die ausgewdhlt sind aus Wasserstoff, Halo-
gen-, Alkyl-, Aryl- und anionischen Gruppen.

Die bevorzugten organischen Peroxysduren und deren
Salze konnen 1 bis 4 Peroxygruppen, vorzugsweise 1 oder 2
Peroxygruppen, enthalten und aliphatisch oder aromatisch
sein. Die bevorzugten aliphatischen Peroxysduren umfassen
Diperoxyazelainsdure, Diperoxydodecandicarbonsdure und
Monoperoxybernsteinsdure. Zu den aromatischen Peroxy-
sduren, die fiir den erfindungsgemissen Zweck besonders ge-
eignet sind, gehoren bevorzugt Monoperoxyphthalsidure
(MPPA), insbesondere das Magnesiumsalz, sowie Diperoxy-
terephthalsdure. Eine detaillierte Beschreibung der Herstel-
lung von MPPA und dem entsprechenden Magnesiumsalz
findet sich in der europdischen Patentverdffentlichung
0027 693, veroffentlicht am 29. April 1981, auf den Seiten 7
bis 10, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

In einer bevorzugten Ausfiithrungsform der Erfindung
enthdlt die Bleich- und Waschmittelzusammensetzung zusétz-
lich ein nichtpolymeres Sequestriermittel, um die Stabilitit
der bleichenden Peroxysdureverbindung in Lésung durch
Unterbindung seiner Reaktion mit Wasserstoffperoxid in Ge-
genwart von Metallionen zu erhéhen. Der Ausdruck «Se-
questriermittel» bezieht sich hierbei auf organische Verbin-
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dungen, die fihig sind, einen Komplex mit Cu?*-Ionenzu bil-  handelt werden kann, um die Sultone in Sulfonate umzu-
den, so dass die Stabilitdtskonstante (pK) der Komplexierung  wandeln.

gleich oder grosser 6 bei 25 °C in Wasser bei einer Ionenstéirke Andere Beispiele fiir Sulfat oder Sulfonattenside sind Pa-
von 0,1 Mol/l ist, wobei pK durch die folgende Formel defi- raffinsulfonate mit etwa 10 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise
niert ist: pK = —log K, wobei K die Gleichgewichtskon- mit etwa 15 bis 20 C-Atomen. Die priméren Paraffinsulfonate
stante darstellt. So sind beispielsweise die pK-Werte fiir die konnen durch Umsetzung langkettiger o-Olefine mit Bisulfi-

Komplexierung von Kupferionen mit NTA und EDTA unter  ten hergestellt werden. Bei den Paraffinsulfonaten ist die Sul-
den angegebenen Bedingungen 12,7 bzw. 18,8. Dieinderer-  fonatgruppe iiber die Paraffinkette verteilt, wie in den US-Pa-
findungsgemissen Zusammensetzung bevorzugt eingesetzten  tentschriften 2 503 280, 2 507 088, 3 260 741, 3 372 188 und
Sequestierungsmittel schliessen mithin anorganische Verbin-  in der DE-PS 735 096 gezeigt ist.

dungen aus, die gewohnlich in Waschmittelformulierungen Andere besonders brauchbare Sulfat- und Sulfonattenside
als Buildersalze eingesetzt werden. Dementsprechend umfas-  umfassen z.B. Natrium- und Kaliumsulfate von hoheren Al-
sen geeignete Sequestrierungsmittel vor allem die Natrium- koholen mit etwa 8 bis 18 C-Atomen, wie z.B. Natriumaryl-
salze der Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetra- sulfat und Natriumtalgalkoholsulfat, Natrium- und Kalium-
essigsiure (EDTA), Diethylentriaminpentaessigsdure 15 Salze von o-Sulfofettsdureestern mit etwa 10 bis 20 C-Atomen

(DETPA), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsiure in der Acylgruppe, z.B. Methyl-a-sulfomyristat und Methyl-
(DTPMP) sowie Ethylendiamintetramethylenphosphonsdure  o-sulfotalloat, Ammoniumsulfate von Mono- und Diglyceri-
(EDITEMPA). EDTA ist fiir den Einsatz in erfindungsge- den von héheren (C—C,5)-Fettsduren, z.B. Stearinsiuremo-
missen Zusammensetzungen besonders bevorzugt. noglyceridmonosulfat, Natrium- und Alkylolammonium-

Die erfindungsgemassen Bleich- und Waschmittelzusam- , salze von Alkylpolyethylenoxyethersulfaten, die durch Kon-
mensetzungen enthalten ein oder mehrere oberfldchenaktive ~ densation von 1 bis 5 Molen Ethylenoxid mit einem Mol ho-
Mittel aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, katio- herem (Cg-C;5)-Alkohol hergestellt werden, hoheren Alkyl
nischen, ampholytischen und zwitterionischen Tenside. (Cy0-Cig)-glycerylethernatriumsulfonaten und Alkyl-phenol-

Zu den anionischen oberflidchenaktiven Mitteln, die fiir polyethylenoxyether-natrium- oder -kaliumsulfate mit etwa 1
die erfindungsgeméissen Zusammensetzungen geeignet sind, , bis 6 Oxyethylengruppen im Molekiil, in denen die Alkyl-

gehoren insbesonders solche Verbindungen, die eine organi-  gruppen etwa 8 bis 12 C-Atome enthalten.

sche hydrophobe Gruppe mit etwa 8 bis 26 C-Atomen, vor- Die besonders bevorzugten wasserléslichen anionischen
zugsweise etwa 10 bis 18 C-Atomen, und wenigstens eine was-  Tenside sind vor allem die Ammonium- und substituierten
serléslichmachende Gruppe enthalten, ausgewahlt aus der Ammoniumsalze (wie die Mono-, Di- und Tri-ethanolamine),

Gruppe der Sulfonate, Sulfate, Carboxylate, Phosphonate  ,, ferner die Alkalimetallsaize (wie die Natrium- und Kalium-

und Phosphate, so dass sie ein wasserlosliches Tensid bilden.  salze) sowie die Erdalkalimetallsalze (wie die Calcium- und
Magnesiumsalze) von hoheren Alkylbenzolsulfonaten, Ole-
finsulfonaten und héheren Alkylsulfaten. Von den oben auf-

Beispiele fiir geeignete anionische Tenside umfassen Sei-  gefiihrten anionischen Tensiden sind die linearen Natriumal-
fen, wie wasserlSsliche Salze (z.B. die Natrium-, Kalium-, ,; kylbenzolsulfonate (LABS) ganz besonders bevorzugt.
Ammonium- und Alkanolammoniumsalze) von hheren Die nichtionischen synthetischen organischen Tenside be-

Fettséuren oder Harzsalzen mit etwa 8 bis 20 C-Atomen, vor-  sitzen eine organische hydrophobe und eine organische hy-
zugsweise 10 bis 18 C-Atomen. Geeignete Fettsduren kdnnen  drophile Gruppe und werden typischerweise durch Konden-

aus Olen und Wachsen tierischen oder pflanzlichen Us- sation einer organischen aliphatischen oder alkylaromati-
sprungs erhalten werden, be1§p1elswelse aus Talgdl, Schmalz, ) schen hydrophoben Verbindung mit Ethylenoxid, das hydro-
Kokosnussdl sowie deren Mischungen. Besonders geeignet phil ist, hergestellt. Praktisch kann jede hydrophobe Verbin-

sind die Natrium- und Kaliumsalze der Fettsiuremischungen  dung mit einer Carboxy-, Hydroxy-, Amido- oder Amino-
aus Kokosnussol und Talgél. z,B. Natriumkokosnusseife und  gruppe mit einem an das Stickstoffatom gebundenen freien
Kaliumtalgseife. Wasserstoffatom mit Ethylenoxid oder mit dessen Hydratisie-
Die bevorzugte Klasse der anionischen Tenside kann aus- . rungsprodukt, Polyethylenglykol, zu einem nichtionischen
serdem wasserlsliche sulfatierte und sulfonierte Tenside; mit  Tensid kondensiert werden. Die Linge der hydrophilen oder
einem Alkylrest mit etwa 8 bis 26 C-Atomen, vorzugsweise Polyoxyethylenkette kann leicht eingestellt werden, um das
von etwa 12 bis 22 C-Atomen, umfassen. (Der Ausdruck gewiinschte Gleichgewicht zwischen hydrophoben und hy-
«Alkyb» umfasst den Alkylanteil der hoheren Alkylreste). Bei-  drophilen Gruppen zu erzielen.
spiele fiir sulfonierte anionische Tenside sind die einkernigen ,  Die nichtionischen Tenside umfassen vor allem Polyethy-
héheren alkylaromatischen Sulfonate, beispielsweise die hd-  Jenoxidkondensationsprodukte aus 1 Mol Alkylphenol mit
heren Alkylbenzolsulfontate mit etwa 10 bis 16 Kohlenstoff- etwa 6 bis 12 C-Atomen in einer geraden und verzweigten
atomen in der hoheren Alkylgruppe, die geradkettig oder ver-  Kette und etwa 5 bis 30 Molen Ethylenoxid, z.B. das Kon-
zweigt sein kann, wie z.B. die Natrium-, Kalium- und Ammo- densationsprodukt aus Nonylphenol und 9 Molen Ethy-
niumsalze hoherer Alkylbenzolsulfonate, hoherer Alkyltolu- 55 lenoxid, das Kondensationsprodukt aus Dodecylphenol und
olsulfonate und hoherer Alkylphenolsulfonate. 15 Molen Ethylenoxid und das Kondensationsprodukt aus
Andere vor allem geeignete anionische Tenside sind die Dinonylphenol und 15 Molen Ethylenoxid. Kondensations-
Olefinsulfonate, einschliesslich langkettiger Alkensulfonate,  produkte der entsprechenden Alkylthiophenole mit 5 bis 30
langkettiger Hydroxyalkansulfonate oder von Gemischenaus  Molen Ethylenoxid sind ebenfalls geeignet.
Alkensulfonaten und Hydroxyalkansulfonaten. Die Olefin- (;  Von den vorstehend beschriebenen nichtionischen ober-
sulfonate kénnen in herkémmlicher Weise durch Umsetzung  flichenaktiven Mitteln werden ethoxylierte Alkohole bevor-

von SO; mit langkettigen Olefinen mit etwa 8 bis 25 C-Ato-  zugt. Besonders bevorzugte nichtionische oberflichenaktive
men, vorzugsweise etwa 12 bis 21 C-Atomen, hergestellt wer-  Mittel umfassen das Kondensationsprodukt aus K okosnuss-
den. Diese bevorzugten Olefine haben die Formel RCH = fettalkohol und etwa 6 Molen Ethylenoxid je Mol K okos-

CHR|, in der R eine hdhere Alkylgruppe mit 6 bis 23 C-Ato- 5 nussfettalkohol, das Kondensationsprodukt aus Talgfettal-

men und R, eine Alkylgruppe mit etwa 1 bis 17 C-Atomen kohol und etwa 11 Molen Ethylenoxid je Mol Talgfettalko-

oder Wasserstoff ist. Es entsteht hierbei gewohnhch eine Mi- ho]’ das Kondensationsprodukt aus einem sekundiren Fett-
schung aus Sultonen und Alkensulfonsduren, die dann be- alkohol mit etwa 11 bis 15 C-Atomen und etwa 9 Molen
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Ethylenoxid je Mol Fettalkohol und Kondensationsprodukte CH,
aus mehr oder weniger verzweigten priméren Alkoholen, de-

ren Seitenkette iiberwiegend die 2-Methylgruppe ist, und etwa I,f ?HQ
2 bis 12 Molen Ethylenoxid. BR- b.,._;‘ﬂ_ CiH,CH,0CH,CO0M
5 H OO0
Zwitterionische Tenside, wie Betaine und Sulfobetaine O Cli,COUM
der folgenden Formel
R wobei in jeder der vorstehenden Formeln R eine hydrophobe
A7 . 0 acyclische Gruppe mit etwa 8 bis 18 C-Atomen und M ein
YT Kation zur Neutralisation des Anions bedeutet. Spezifische
Ry I 0 brauchbare amphotere Tenside umfassen das Dinatriumsalz
von Undecyl-cycloimidinium-ethoxyethionsdure-2-ethion-
in der R eine Alkylgruppe mit etwa 8 bis 18 C-Atomen, R, siure, Dodecyl-B-alanin und die inneren Salze der 2-Trime-

und R; Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppen mit etwa 1 bis 1s thylaminolaurinséure.
4 C-Atomen, R, eine Alkylen- oder Hydroxyethylengruppe

mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen und X = C oder S=0ist, Die Bleich- und Waschmittelzusammensetzungen geméss
sind ebenfalls geeignet. Die Alkylgruppe kann eine odermeh-  der Erfindung konnen wahlweise einen Builder des Typs, der
rere intermedidre Bindungen, wie Amid-, Ether- oder Poly- allgemein in Waschmittelformulierungen angewandt wird,
etherbindungen, oder nichtfunktionelle Substituenten aufwei- 2o enthalten. Geeignete Builder umfassen vor allem herkmm-
sen, wie Hydroxylgruppen oder Halogenatome, die den hy- liche anorganische wasserlGsliche Buildersalze, wie z.B. was-
drophoben Charakter der Gruppe nicht wesentlich beein- serldsliche Salze von Phosphaten, Pyrophosphaten, Ortho-
tréchtigen. Fiir X = C ist das Tensid ein Betain und fiir phosphaten, Polyphosphaten, Silikaten, Carbonaten u.dgl.
X =S=0 ist das Tensid ein Sulfobetain oder Sultain. Bevorzugte organische Builder umfassen insbesondere was-

Kationische oberflichenaktive Mittel kénnen ebenfalls 25 serlosliche Phosphonate, Polyphosphonate Polyhydroxysul-
verwendet werden. Sie umfassen vor allem oberflichenaktive ~ fonate, Polyacetate, Carboxylate, Polycarboxylate, Succinate
Verbindungen, die eine organische hydrophobe Gruppeent- ~ u.dgl.

halten, die einen Teil eines Kations bildet, wenn die Verbin- Spezifische Beispiele fiir anorganische Phosphatbuilder
dung in Wasser geldst wird, sowie eine anionische Gruppe: sind Natrium- und Kaliumtripolyphosphate, Pyrophosphate
Typische kationische oberflichenaktive Verbindungen sind 30 und Hexametaphosphate. Die bevorzugten organischen Poly-
Amin- und quaternire Ammoniumverbindungen. phosphonate umfassen z.B. die Natrium- und Kaliumsalze

Beispiele fiir geeignete synthetische kationische Tenside ~ der Ethan-1-hydroxy -1,1-diphosphonséure und die Natrium-
umfassen normale primdre Amine der Formel RNH,, inder ~ und Kaliumsalze der Ethan-1.1,2-triphosphonséure. Bei-

R eine Alkylgruppe mit etwa 12 bis 15 C-Atomen ist, Di- spiele fiir diese und andere phosphorhaltige Builderverbin-
amine der Formel RNHC,H,;NH,, in der R eine Alkylgruppe 35 dungen sind in den US-Patentschriften 3 213 030, 3 422 021,
mit etwa 12 bis 22 C-Atomen bedeutet, beispiclsweise N-2- 3422 137 und 3 400 176 beschrieben. Pentanatriumtripoly-
Aminoethyl-stearylamin und N-2-Aminoethylmyristylamin; ~ phosphat und Tetranatriumpyrophosphat sind besonders be-
ferner Amidgruppen aufweisende Amine, beispiclsweisesol-  vorzugte wasserldsliche anorganische Builder.

che der Formel R,CONHC,H,NH,, in der R, eine Alkyl- Spezifische Beispiele fiir nichtphosphorhaltige anorgani-

gruppe mit etwa 8 bis 20 C-Atomen darstellt, z.B. N-2-Ami- 40 sche Builder sind wasserlésliche anorganische Carbonate, Bi-
noethylstearylamid und N-Aminoethylmyristylamid, ferner ~ carbonate und Silikate. Die Alkalimetallsalze, beispiclsweise
quaternire Ammoniumverbindungen, bei denen in typischer die Natrium- und Kaliumsalze, der Carbonate, Bicarbonate
Weise eine der an das Stickstoffatom gebundenen Gruppen ~ und Silikate sind besonders gut geenget fiir den erfindungsge-
eine Alkylgruppe mit etwa 8 bis 22 C-Atomen ist und dreider ~ méssen Zweck.

an das Stickstoffatom gebundenen Gruppen Alkylgruppen 45 Wasserldsliche organische Builder sind ebenfalls geeignet.
mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten, einschliesslich Alkylgruppen, ~ Beispiele hierfiir sind die Alkalimetall-, Ammonium-und

die inerte Substituenten tragen, wie Phenylgruppen, in Ver- substituierten Ammonium-polyacetate -carboxylate, -poly-
bindung mit einem Anion, wie Halogen, Acetat, Methosulfat ~ carboxylate und -polyhydroxysulfonate. Spezifische Beispiele
usw. Die Alkylgruppe kann intermediiire Bindungen, wie fiir Polyacetat- und Polycarboxylatbuilder umfassen die Na-

Amidbindungen, aufweisen, die den hydrophoben Charakter so trium-, Kalium-, Lithium-, Ammonium- und substituierten
der Gruppe nicht wesentlich beeintrichtigen, beispiclsweise ~ Ammoniumsalze der Ethylendiamintetraessigséure, Nitrilo-
quaternires Stearylamidopropyl-ammoniumchlorid. Typi- triessigsdure, Benzolpolycarbonsduren (d.h. der Penta- und
sche Tenside vom Typ der quaternéiren Ammoniumverbin- Tetrasduren), der Carboxymethoxybernsteinsiure und der
dungen sind Ethyl-dimethyl-stearyl-ammoniumchlorid, Ben- Zitronensdure.

zyl-dimethyl-stearylammoniumchlorid, Trimethyl-stearylam-ss ~ Wasserunldsliche Builder kénnen ebenfalls eingesetzt

moniumchlorid, Trimethyl-cetyl-ammoniumbromid, Dime- werden, insbesondere komplexe Silikate und ganz besonders
thylethyl-laurylammoniumchlorid, Dimethyl-propyl- die komplexen Natriumalumosilikate, wie die Zeolithe, z.B.
myristylammoniumchlorid und die entsprechenden Metho- Zeolith 4A, ein Zeolithmolekiiltyp, in dem das einwertige Ka-
sulfate und Acetate. tion Natrium ist und die Porengrosse bei etwa 0,4 nm liegt.
Ampholytische Tenside eignen sich ebenfalls fiir die erfin- 60 Die Herstellung solcher Zeolithtypen wird in US-PS
dungsgeméssen Zwecke. Ampholytische Tenside sind be- 3 114 603 beschrieben. Die Zeolithe kdnnen amorph oder kri-
kannt und viele brauchbare Tenside dieser Klasse sind von stallin sein und enthalten Hydratationswasser, wie aus der Li-
AM. Schwartz, J.W. Perry und J. Birch in «Surface Active teratur bekannt ist.
Agents and Detergents», Interscience Publishers, New York, Ferner ist die Verwendung von inerten, wasserldslichen

1958, Band 2 beschrieben. Beispiele fiir geeignete amphotere 65 F ii]lstoffs_a]zen in den erfindungsgeméssen Zusammensetzun-
Tenside sind Alkyl-B-iminodipropionate RN(C,H,COOM),,  gen mdglich. Ein bevorzugtes Fiillstoffsalz ist Alkalimetall-
Alkyl-B-aminopropionate RN(H)C,H,COOM und langket-  sulfat, beispielsweise Kalium- oder Natriumsulfat, wobei das
tige Imidazolderivate der allgemeinen Formel letztere besonders bevorzugt wird.



Die erfindungsgeméssen Bleich- und Waschmittelzusam-
mensetzungen kénnen auch verschiedene Hilfsstoffe enthal-
ten, z.B. Farbemittel wie Pigmente und Farbstoffe, Antiver-
grauungsmittel, wie z.B. Carboxymethylzellulose, optische
Aufheller, wie anionische, kationische und nichtionische Auf-
heller, Schaumstabilisatoren, wie Alkanolamide, proteolyti-
sche Enzyme, Parfiime u.dgl., die alle fiir den Gebrauch in
Waschmittelzusammensetzungen zum Waschen fiir Textilien
gut bekannt sind.

Eine bevorzugte Zusammensetzung der erfindungsgemdés-
sen Bleich- und Waschmittel ist charakterisiert durch einen
Gehalt an (a) 2 bis 50 Gew.-% eines Bleichmittels aus einer
anorganischen Persauerstoffverbindung in Kombination mit
einem Aktivator fiir die Persauerstoffverbindung; (b) 01 bis
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bleich- und
Waschmittelzusammensetzung, eines Polymeren, bestehend
aus monomeren Einheiten der Formel
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inder R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen bedeuten und M
Wasserstoff oder ein Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumkation darstellt; (c) 3 bis 50 Gew.-% eines ober-
fldchenaktiven Mittels; (d) 1 bis 60 Gew.-% eines Buildersal-
zes und (e) 0 bis 10 Gew.-% eines nichtpolymeren Seque-
striermittels. Der Rest der Zusammensetzung kann haupt-
sdchlich aus Wasser, Fiillstoffsalzen, wie z.B. Natriumsulfat,
und geringeren Mengen an Hilfsstoffen, ausgewihit aus den
oben beschriebenen verschiedenen Hilfsstoffen, bestehen.

30

w
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Die erfindungsgeméssen Bleich- und Waschmittelzusam-
mensetzungen sind teilchenformige Zusammensetzungen, die
durch Spriihtrocknungsverfahren ebenso wie durch Verfah-
ren des trockenen Vermischens oder des Agglomerierens der
Einzelbestandteile hergestellt werden kénnen. Vorzugsweise
werden Zusammensetzungen durch Spriihtrocknen einer
wissrigen Aufschlimmung der nicht hitzeempfindlichen Be-
standteile hergestellt, wobei sprithgetrocknete Teilchen gebil-
det werden, worauf diese Teilchen mit den wiirmeempfind-
lichen Bestandteilen vermischt werden, beispielsweise mit
dem Bleichmittel (d.h. der Persauerstoffverbindung und dem
organischen Aktivator) und Hilfsstoffen wie Parfiim und En-
zymen. Das Mischen kann in geeigneten Vorrichtungen, wie
z.B. einer Rotationstrommel, durchgefiihrt werden. Das be-
sondere Poly-a-hydroxyacrylat, das in den erfindungsgemés-
sen Bleich- und Waschmittelzusammensetzungen verwendet
wird, kann ohne Schwierigkeiten durch Einfiihren eines Vor-
ldufers dieses Polymeren in Form eines Polylactons in die Sei-
fenmischeraufschldimmung hergestellt werden, wobei dieser
Vorldufer bevorzugt hydrolysiert und dann neutralisiert wird
(im allgemeinen mit NaOH), wobei sich das Natrium-poly-a-
hydroxyacrylat als ein Bestandteil der spriihgetrockneten
Waschmittelteilchen bildet.

Die erfindungsgeméssen Bleich- und Waschmittelzusam-
mensetzungen konnen zu der Waschldsung in ausreichender
Menge zugefiigt werden, so dass sie etwa 3 bis 100 Teile akti-
ven Sauerstoff pro 1 Million Teile der Lésung liefern, wobei
eine Konzentration von etwa 5 bis 40 ppm im allgemeinen be-
vorzugt wird.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen
weiter erldutert.

Beispiel 1
Es wurde eine bevorzugte Bleich- und Waschmittelzusam-
mensetzung aus folgenden Bestandteilen hergestellt:

Bestandteil Gew.-%
Lineares Natrium-C,4-C,3-alkylbenzolsulfonat 5
Ethoxylierter primdrer C;,—C;z-Alkohol 3

(11 Mole Ethylenoxid pro mol Alkohol)

Seife (Natriumsalz von C;,~C,,-Carbonsiduren) 5
Pentanatriumtripolyphosphat (TPP) 40
EDTA 0,5
TAED 2,3
Natriumsilikat 3
Natrium-PLAC® 1
Natriumperborat-Tetrahydrat 13,2
Optische Aufheller und Pigment 0,2
Parfiim 0,3
proteolytische Enzyme 0,3
Natriumsulfat und Wasser Rest (auf 100)

() abgekiirzte Bezeichnung fiir Natrium-poly-o-hydroxy acrylat

Die vorstehende bleichende Waschmittelzusammenset-
zung wurde in der Weise hergestellt, dass eine wissrige Auf-
schlimmung mit einem Gehalt von 60 Gew.-% einer Mi-
schung, die simtliche oben angegebenen Bestandteile mit
Ausnahme der Enzyme, des Parfiims, des TAED und des
Natriumperborats enthielt, sprithgetrocknet wurde. Das Na-
trium-PLAC wurde nicht als solches in die wéssrige Auf-
schiimmung eingefiihrt, sondern statt dessen ein Vorldufer
davon, ndmlich ein dem Dehydrationsprodukt einer Polyhy- ¢5
droxyacrylsdure entsprechendes Polylacton, das in den Sei-
fenmischer eingetragen wurde, wo es hydrolisiert und neutra-
lisiert wurde und in dem spriihgetrockneten Pulver das Natri-

60

um-PLAC bildete. Das erhaltene teilchenférmige und spriih-
getrocknete Produkt besass eine Teilchengrésse im Bereich
von 1,41 bis 0,053 mm. Das sprithgetrocknete Produkt wurde
anschliessend in einer rotierenden Trommel mit den geeigne-
ten Mengen Natriumperborat von dhnlicher Teilchengrosse,
TAED, Enzym und Parfiim gemischt, wobei ein teilchenfor-
miges Produkt der vorstehend angegebenen Zusammenset-
zung mit einem Feuchtigkeitsgehalt von ungefahr 13 Gew.-%
erhalten wurde.

Das vorstehend beschriebene Produkt wurde zum Wa-
schen von verschmutzten Textilien sowohl bei der Handwa-
sche als auch in einer Waschmaschine eingesetzt. In beiden
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Waschverfahren zeigte das Produkt eine gute Wasch- und
Bleichleistung.

Weitere zufriedenstellende Produkte kénnen durch Ver-
dnderung der Konzentrationen der folgenden Hauptbestand-
teile in der vorstehend beschriebenen Zusammensetzung er-
halten werden, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht:

Bestandteil Gew.-%
Alkylbenzolsulfonat 4 12
Ethoxylierter Alkohol 1 -6
Seife 1 -10
TPP 15 -50
.Enzyme 0,1-1
EDTA 0,1- 2
TAED 1 -10
Natriumperborat 5 20
Natrium-PLAC 0,1- 5

Fiir hochkonzentrierte pulverige Vollwaschmittel konnen
das Alkylbenzolsulfonat und die Seife in der vorstehend be-

Tabelle 1
Bestandteil

Lineares Natrium C,4-C,3-alkylbenzolsulfonat
Ethoxylierter primérer C,—Cg-Alkohol

(11 Mole Ethylenoxid pro Mol)

Seife (Natriumsalz von C;,-C,,-Carbonséure
Natriumsilikat (1Na,0:2Si0,)

Natrium-Plac

Pentanatriumtripolyphosphat (TPP)
Optischer Aufheller (Stilben)
Natriumperborat-Tetrahydrat

TAED

Natriumsulfat und Wasser

Testverfahren

Die Bleichtests wurden in einer Ahiba-Apparatur bei ma-
ximalen Temperaturen von 60 *C bzw. 80 “C durchgefiihrt.
600 m] Leitungswasser mit einer Wasserhérte von etwa
320 ppm, berechnet als Calciumcarbonat, wurden in jeden
der 6 Becher der Ahiba-Apparatur eingefiillt. Sechs Baum-
wollstoffproben (8 cm x 12 cm), die mit Immedialschwarz an-
geschmutzt waren, wurden ebenfalls in jeden Becher einge-
bracht. Das Anfangsreflexionsvermogen jeder Stoffprobe
wurde mit einem Gardner XL 20-Reflexionsmessgerit ge-
messen.

Jeweils 6 g von einer der Zusammensetzungen A bis F, die
in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, wurden in jeweils einen der sechs
Becher der Ahiba-Apparatur eingefiillt, so dass jeder der
sechs Becher eine andere Waschmittelzusammensetzung ent-
hielt. Die bleichenden Waschmittelzusammensetzungen wur-

Tabelle 2
A Rd (Durchschnittswerte)
Anschmutzungsmittel: Immedialschwarz

schriebenen Zusammensetzung weggelassen werden und der
Gehalt an ethoxyliertem Alkohol kann bis zu einer oberen
Grenze von 20% erhoht werden.

Beispiel 2
Es wurden Bleichtests durchgefiihrt, wie weiter unten be-
schrieben, wobei die Bleichleistung von bleichenden Wasch-
mitteln von dhnlicher Zusammensetzung, ausgenommen die
Menge an Natrium-poly-a-hydroxyacrylat («Natrium-
PLAC»), verglichen wurde. Die Zusammensetzungen wurden
durch nachtrégliches Zusetzen von Granulaten aus Natrium-

s perborat-Tetrahydrat und Tetraacetylethylendiamin (TAED)

zu einer sprithgetrockneten Waschmittelzusammensetzung
hergestellt, wobei die in Tabelle 1 zusammengestellten blei-
chenden Waschmittelzusammensetzungen erhalten wurden.
Die in Tabelle 1 angegebenen Zahlenwerte bedeuten Ge-

, Wichtsprozente.

Zusammensetzung in Gew.-%
A B C D E F

4 4

00 06 12
32 32 32 32 32 32
02 02 02 02 02 02
45 45 45 45 45 45
38 38 38 38 38 38
Rest (auf 100)

R 24 3,0

den in jedem Becher mit einer Mischervorrichtung sorgfiltig
gemischt und danach der Waschzyklus begonnen. Die Bad-
temperatur, die anfangs 30 “C betrug, liess man um 1 “C pro
Minute ansteigen, bis die maximale Testtemperatur (60 “C
bzw. 80 “C) erreicht war. Die maximale Temperatur wurde
dann etwa 15 Minuten lang aufrechterhalten. Die Becher
wurden dann entfernt und jede Stoffprobe zweimal mit kal-
tem Wasser gewaschen und dann getrocknet.

Das Endreflexionsvermégen der Proben wurde wiederum
gemessen und die Differenz (A Rd) zwischen den End- und
Anfangsreflexionswerten bestimmt. Danach wurde ein
Durchschnittswert von A Rd fiir die sechs Stoffproben in je-
dem Becher berechnet. Die Ergebnisse der Bleichpriifungen

5, Sind in Tabelle 2 aufgefiihrt, wobei die Werte fiir A Rd

Durchschnittswerte fiir die betreffende Zusammensetzung
und den angegebenen Test darstellen.

Test- 0% 0,6% 1,2% 1.8% 2.4% 3.0%

temperatur ~ Natrium-  Natrium-  Natrium-  Natrium-  Natrium-  Natrium-
PLAC PLAC PLAC PLAC PLAC PLAC
(A) (B) © (D) (E) (F)

60 °C 6,2 6,3 6,9 7.3 7.2

80 °C 10,5 109 11,2 11,8 12,4 12,8

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die erhaltene Bleichlei-
stung umso besser ist, je grosser die Menge an Natrium-
PLAC in der Waschmittelzusammensetzung ist.

Beispiel 3
Die Konzentration an Peroxysdure (Peressigsdure) in Lo-

sung und die Gesamtkonzentration an aktivem Sauerstoff

¢s wurden als Funktion der Zeit fiir Waschldsungen bestimmt,

die jeweils eine der Zusammensetzungen G bis J enthielten,
die in Tabelle 3 aufgefiihrt sind. Das Priifungsverfahren wur-
de wie folgt durchgefiihrt:



1 Liter Leitungswasser wurde in einen 2 L-Becher einge-
fiilit und dann auf eine konstante Temperatur von 60 °C in ei-
nem Wasserbad erwirmt. Jeweils 10 g der zu priifenden Zu-
sammensetzung wurden dann in den Becher gegeben (Zeit =
0), wobei griindlich gemischt wurde. Nach jeweils bestimmten
Zeitabstinden (3, 7, 13, 20 und 30 Minuten) wurden jeweils
zwei 50 ml-Proben aus der Waschlosung abgezogen und in
diesen Proben die Gesamtkonzentration an aktivem Sauer-
stoff und die Peressigsdurekonzentration mit den nachste-
hend beschriebenen Verfahren bestimmt.

Bestimmung der Gesamtkonzentration an aktivem Sau-
erstoff.

Eine der vorstehend erwéhnten 50 ml-Proben wurde in ei-
nen 300 ml-Erlenmeyerkolben, der mit einem Bodenstopfen
ausgestattet war und 15 ml einer Schwefelsdure/Molybdat-
Mischung enthielt, gegossen. Die Mischung aus Schwefelsdu-
re und Molybdat war zuvor in grosseren Mengen durch Auf-
16sen von 0,18 g Ammoniummolybdat in 750 m! entionisier-
tem Wasser und anschliessendem Zufiigen von 320 ml einer
etwa 36n Schwefelsiure unter Riihren hergestelit worden. Die
Lésung in dem Erlenmeyerkolben wurde sorgfiltig durch-
mischt und dann 5 ml einer 10%igen KJ-Lsung in entioni-

Tabelle 3
Bestandteil

Lineares Natrium C,-C,3-Alkylbenzolsulfonat

Ethoxylierter C;;—C,s-Alkohol 7
(11 Mole Ethylenoxid pro Mol Alkohol)

Seife (Natriumsalz von C;,~Cy,-Carbonséuren)

Pentanatriumtripolyphosphat (TPP)

Natriumdisilikat
Natrium-PLAC
EDTA
TAED
Natriumperborat-Tetrahydrat
Optische Aufheller
Natriumsulfat und Wasser
Tabelle 4
Aktiver Sauerstoff in der Waschldsung (mMoll)
ohne mit 1% mit 3%
Zeit Natrium- Natrium- Natrium-
(Min.) PLAC PLAC PLAC
(&) (H) @
3 2,75 3,2 34
7 2,0 2,8 3.3
13 1,45 2,2 3,15
20 1,0 1,8 2.9
30 0,5 1,3 2,3

Peressigsiure-K onzentration in der Waschlésung (mMol/l)

Zeit G H
(Min.)
3 2,4 2,8 29
7 1,9 2,5 2,7
13 1,30 2,0 2,3
20 0,9 1,5 1,8
30 0,40 1,0 1,1

9 656 144

siertem Wasser zugeftigt. Der Erlenmeyerkolben wurde mit
einem Stopfen verschlossen, geschiittelt und dann an einem
dunklen Platz 7 Minuten lang stehengelassen. Anschliessend
wurde die Losung in der Flasche mit einer 0,1n Natriumthio-
s sulfatlosung in entionisiertem Wasser titriert. Das erforder-
liche Volumen an Thiosulfat (in ml) entspricht der Gesamt-
konzentration an aktivem Sauerstoff (in m/Mol/1) in der
Waschlosung. Die Testergebnisse fiir die drei gepriiften Zu-
sammensetzungen sind in Tabelle 4 zusammengestelit.
Bestimmung der Peressigsdurekonzentration.
Eine 50 ml-Probe wurde in ein 400 ml-Becherglas, das et-
wa 100 g gemahlenes Eis enthielt, unter Riihren eingegossen,
worauf 10 ml Essigsdure (analysenrein) und 5 ml der vorste-
hend erwdhnten 10%igen wéssrigen KJ-Losung zugefiigt
1s wurden, wobei nach jedem solchen Zusatz die Mischung
griindlich geriihrt wurde. Die erhaltene Losung wurde an-
schliessend sofort mit der vorstehend erwéihnten 0,1n Thio-
sulfatldsung titriert, bis die gelbbraune Farbe verschwand.
Das erforderliche Volumen an Thiosulfat (in ml) entspricht

20 der Konzentration an Peroxysdure (in mMol/1) in der Wasch-
16sung. Die Testergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4 an-
gegeben.

10

Zusammensetzung (Gew.-%)

G H
6,0 6,0 6,0
3,0 3.0 3,0
40 40 40
320 320 320
40 40 40
0,0 1,0 3,0
00 050 00
50 50 50
60 60 6,0
02 02 02
Rest (auf 100)

40 Aus Tabelle 4 ist ersichtlich, dass die Zusammensetzun-

gen, die Natrium-PLAC enthalten, wesentlich stabiler sind
und einen bei weitem geringeren Verlust an bleichender Per-
oxysdure aus der Losung aufweisen sowie eine grossere Ver-
fiigbarkeit an aktivem Gesamtsauerstoff zeigen im Vergleich

45 zu der entsprechenden, von Natrium-PLAC freien Zusam-
mensetzung G.

Beispiel 4
In diesem Beispiel werden die stabilisierenden Eigenschaf-

0 ten von EDTA und Natrium-PLAC in bezug auf den in der
Waschlosung gemessenen aktiven Sauerstoff verglichen. Es
wurde das gleiche Testverfahren angewandt, das in Beispiel 2
beschrieben ist, die gepriiften Zusammensetzungen umfassten
die Zusammensetzung H mit einem Gehalt an Natrium-

55 PLAC und EDTA und die Zusammensetzung K mit einem
Gehalt an EDTA, jedoch keinem Natrium-PLAC. Die Be-
standteile der Zusammensetzungen K und H sind in Tabelle 5
angegeben. Ein Vergleich der Zusammensetzungen H und K
mit der Zusammensetzung G (beschrieben in Tabelle 3), die

60 weder Natrium-PLAC noch ein anderes Sequestriermittel
enthielt, wird in Tabelle 6 gezeigt.



656 144

Tabelle 5
Bestandteil

Lineares Natrium-C,;~C,3-Alkylbenzol-
sulfonat

Ethoxylierter C,;,—C,s-Alkohol

(11 Mole Ethylenoxid pro Mol Alkohol)
Seife (Natriumsalz von C;;—Ca-
Carbonsduren)
Pentanatriumtripolyphosphat (TPP)
Natriumdisilikat

Natrium-PLAC

EDTA

TAED

Natriumperborat-Tetrahydrat

Optische Aufheller

Natriumsulfat und Wasser

Zusammensetzung

(Gew.-%)

K H
6.0 6,0
3.0 3.0
40 4,0

32,0 32,0
4,0 4,0
0,0 1,0
1,0 0,5
5,0 5,0
60 60
0.2 0,2

Rest (auf 100)

10
Tabelle 6
Aktiver Sauerstoff in der Waschlsung (mMol/l)
Zeit ohne Seque- mit 1% mit 1% PLAC
(Min.) striermittel EDTA und
5 0,5% EDTA
(G) (K) H)
3 2.8 2,9 3,2
7 2,0 2.3 2,8
10 13 1.5 1,7 2,2
20 1,0 1,3 1,8

Wie aus der Tabelle 6 hervorgeht, trigt die Anwesenheit
von Natrium-PLAC in der Zusammensetzung H zu einer we-
15 sentlichen Verbesserung der Stabilitiit des Bleichmittels (d.h.
des aktiven Sauerstoffs) bei, insbesondere nach einem linge-
ren Zeitabschnitt, verglichen mit den Zusammensetzungen G
und K.
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