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Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel.

@ Die Mittel enthalten feinverteilte wasserunldsliche,

zum Binden der Hirtebildner des Wassers befdhigte
und ein Calciumbindevermdgen von 100 - 200 mg Ca0/g
wasserfreier Aktivsubstanz aufweisende, gebundenes
Wasser enthaltende, kristalline Aluminiumsilikate der
Zusammensetzung

0,7-1,1Kat,0° 1,0 Al,05 * 1,3-3,3 Si0,,

in der Kat ein mit dem Calciumijon austauschbares Alka-
limetallkation bedeutet, sowie wenigstens eine weitere
waschend, bleichend oder reinigend wirkende Verbin-
dung,

Um einen raschen Ablauf des Ionenaustausches und
eine hohe Waschkraft zu erzielen, weisen diese Alumini-
umsilikat-Kristalle abgerundete Ecken und Kanten auf
und bestehen zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer
Grosse von 8 - 0,01 u, wobei praktisch keine Teilchen
grosser als 30 u sind.
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PATENTANSPRUCHE
1. Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel mit einem Gehalt
an feinverteilten wasserunléslichen, zum Binden der Hartebild-
ner des Wassers befihigten und ein Calciumbindevermégen
von 100-200 mg CaO/g wasserfreier Aktivsubstanz aufweisen-
den, gebundenes Wasser enthaltenden, kristallinen Aluminium-
silikaten der Zusammensetzung

0,7-1,1 Kat20-1,0 AOs-1,3-3,3 SiO3,

in der Kat ein mit dem Calciumion austauschbares Alkalime-
tallkation bedeutet, sowie mit einem Gehalt an wenigstens
einer weiteren waschend, bleichend oder reinigend wirkenden
Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dass diese Aluminiumsi-
likat-Kristalle abgerundete Ecken und Kanten aufweisen und
zu wenigstens 80% aus Teilchen einer Grosse von 8~0,01
bestehen, wobei praktisch keine Teilchen grosser als 30 p sind.
2.Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Aluminiumsilikate als Natriumaluminiumsilikate vorliegen.

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es
die Aluminiumsilikate in Mengen von 5-95, vorzugsweise 10-60
Gew.-%, bezogen auf die getrockneten, gebundenes Wasser
enthaltenden Produkte, enthilt.

4. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an organischen und/oder anorganischen Phosphorver-
bindungen in solchen Mengen, dass der Gesamt-P-Gehalt des
Mittels 6 Gew.-% und vorzugsweise 3 Gew.% nicht iibersteigt.

5. Textilwaschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dessen Zusammensetzung innerhalb der folgen-
den Rezeptur liegt:

5-30 Gew.% anionische und/oder nichtionische und/oder
zwitterionische Tenside,
5-70 Gew.% Aluminjumsilikate,
2-45 Gew-% Komplexbildner fiir Calcium,

0-50 Gew.% zur Komplexbildung nicht befihigte Waschalka-
lien,
0-50 Gew.% Bleichmittel sowie andere Zusatzstoffe

6. Mittel zum maschinellen Spiilen von Geschirr nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dessen Zusammen-
setzung im Rahmen der folgenden Rezeptur liegt:

10-60 Gew.% Alkalisilikate und/oder -carbonate und/oder
-hydroxide,
10-65 Gew.% Aluminiumsilikate,

0-40 Gew.-% andere Zusatzstoffe.

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet dass
die Alkalisilikate und/oder -carbonate und/oder -hydroxide teil-
weise durch anorganische phosphorhaltige Komplexbildner
ersetzt sind.

8. Mittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet,
dass sie wenigstens eine der folgenden Substanzen in den ange-
gebenen Mengen enthalten:

1,0-10 Gew.% Aktivchlor oder Aktivsauerstoff enthaltende
Verbindungen,

0,5-10 Gew-% Tenside, insbesondere nichtionische Tenside,
2,0-20 Gew.-% Natriumsulfat und/oder Wasser. )

9. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Aluminiumsilikate mit
deniibrigen Bestandteilen des Mittels vermischt. 7

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man pulverformiges Aluminiumsilikat in ein wissriges
Gemisch der wasser- und hitzestabilen Bestandteile des Mittels
einarbeitet, dieses trocknet und das getrocknete Produkt mit
hitze- bzw. feuchtigkeitsinstabilen Bestandteilen des Mittels
vermischt.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man die von ihrer Herstellung her noch feuchten oder
fliessfahigen Aluminiumsilikate mit den iibrigen Bestandteilen
des Mittels vermischt und dieses Gemisch in ein schiittfihiges
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Produkt iiberfiihrt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Aluminiumsilikate nach Entfernen der Mutter-
lauge verarbeitet.

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man die fliessfihige Suspension der Aluminiumsilikate
gemeinsam mit der darin enthaltenen Mutterlauge auf ein
schiittfahiges Produkt verarbeitet.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in der Mutterlauge vorhandenes iiberschiis-
siges Alkali mit den entsprechenden Séuren in Salze umwan-
delt, die dann Bestandteile des Mittels darstellen.

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man die feuchten Aluminiumsilikate durch Vermischen
mit Substanzen, die das Wasser als Hydrat- und/oder Kristall-
wasser zu binden vermégen, in ein schiittfahiges Produkt iiber-
fithrt.

16. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein als wissriger Brei vorliegendes Gemisch der
wenigstens mit einem Teil der {ibrigen Bestandteile des Mittels
vermischten Aluminiumsilikate durch Trocknen in ein schiittfa-
higes Produkt iiberfiihrt.

17. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man die erhaltenen schiittfahigen Produkte mit weiteren,
insbesondere feuchtigkeits- und/oder hitzeinstabilen Bestand-
teilen vermischt.

Die derzeitigen Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten
vielfach grossere Mengen an kondensierten Phosphaten, insbe-
sondere an Triphosphat, die fiir die gute Reinigungswirkung
dieser Mittel verantwortlich sind. Der Phosphatgehalt dieser
Mittel wird in der Offentlichkeit in Zusammenhang mit Fragen
des Umweltschutzes kritisiert; dabei wird oft die Ansicht ver-

- treten, dass dieses iiber das Wasser in Fliisse und Seen gelan-
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gende Phosphat zur Eutrophierung der Gewisser, d. h. zu einer
Steigerung des Algenwachstums und des Sauerstoffverbrau-
ches fithrt. Man ist daher bestrebt, das Phosphat aus Wasch-
und Reinigungsprozessen bzw. aus den dazu benutzten Mitteln
zu entfernen oder seinen Anteil wesentlich zu verringern.

In der priorititsilteren, nicht vorverdffentlichten Patentan-
meldung AT 3277/73 wird ein Verfahren zum Waschen von
Textilien beschrieben, bei dem diese mit einer Flotte behandelt
werden, in der feinverteilte wasserumnlésliche, ein Calciumbin-
devermdgen von wenigstens 50 mg CaO/g wasserfreier Aktiv-
substanz (= AS) aufweisende, gegebenenfalls gebundenes Was-
ser enthaltende Verbindungen der aligemeinen Formel

(Katz,0), + Me20:s -« (SiO2),

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertig-
keit n, x eine Zahl von 0,7-1,5 Me Bor oder Aluminium und y
eine Zahl von 0,8-6, vorzugsweise von 1,3-4 bedeuten, suspen-
diert sind.

Diese wasserunlslichen feinverteilten Silikate kénnen
rontgenamorph oder kristallin sein. Sie kénnen bei der Textil-
wiische anstelle der Phosphate, insbesondere des Triphosphats,
eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet werden kristalline
Aluminiumsilikate der Zusammensetzung:

0,7-1,1 Na20 + Al:Os - 1,3-24 SiO2.
Auch Aluminiumsilikate der Zusammensetzung

0.7-1,1 Na:0.- ALOs - >24-33 Si02



sind nach der ebenfalls prioritétsilteren, nicht vorveroffentlich-
ten Patentanmeldung AT 9449/73 von besonderem praktischen
Interesse. Diese Aluminiumsilikat-Typen werden synthetisch
hergestellt; sie besitzen ein im Bereich von 100-200 mg CaO/g
wasserfreier Aktivsubstanz liegendes Calciumbindevermégen, s
sie unterscheiden sich jedoch in ihren Kristallstrukturen. Als
Aktivsubstanz wird das wasserunlsliche, kationenaustau-
schende Silikat obiger Definition bezeichnet, dessen gebunde-
nes Wasser durch einstiindiges Erhitzen auf 800 °C entfernt
wurde.

Die oben definierten Aluminiumsilikate lassen sich in einfa-
cher Weise herstellen, vorzugsweise durch Vermischen wissri-
ger Silikat- und Aluminat-Lésungen. Wihrend des Féllungsvor-
gangs ist es von Vorteil, die Suspension intensiv zu riihren,
wodurch die Ausbildung geringer Teilchengrossen gefordert
wird. Auch bei einem anschliessenden Kristallisationsprozess
empfiehlt sich ein Riihren der kristallisierenden Masse. Man
kann so ein Produkt erhalten, das zu wenigstens 80 Gew.% aus
Partikeln einer Grosse zwischen 10 und 0,01 y, insbesondere
zwischen 8 und 0,1 p besteht und praktisch keine Partikeln
>40 1 enthélt.

Die oben definierten kationenaustauschenden wasserunlds-
lichen Silikate, insbesondere die Aluminiumsilikate, werden
nach der Lehre der zitierten priorititsilteren Patentanmeldun-
gen in den wissrigen Behandlungsflotten mit Vorteil zusam-
men mit einem Zusatz eines wasserloslichen Komplexierungs-
oder Fillungsmittels fiir Calciumionen sowie gegebenenfalls
auch zusammen mit weiteren iiblichen Bestandteilen von
Wasch- und Reinigungsflotten, wie z. B. Tensiden, Bleichmit-
teln, Schmutztrigern usw. verwendet.

Die Erfindung betrifft das im Anspruch 1 definierte Wasch-,
Bleich und Reinigungsmittel. Vorzugsweise bestehen die Kri-
stallite mit abgerundeten Ecken und Kanten zu wenigstens 80%
aus Teilchen einer Grésse von 8-0,01 , insbesondere von 6-0,1
wund weisen praktisch keine Teilchen grosser als 30 p auf. Der 35
mittlere Partikeldurchmesser dieser Kristallite liegt meist im
Bereich von 3-6 L. 7

Uberraschenderweise wurde bei der erfindungsgemissen
Verwendung der Aluminiumsilikat-Kristallite mit abgerunde-
ten Ecken und Kanten beobachtet, dass diese im Vergleich zu
den Aluminiumsilikaten mit wohlausgebildeten Kristallformen
gleicher Zusammensetzung und praktisch gleichem Calcium-
bindevermégen einen rascheren Ablauf des Ionenaustausches
und eine Verbesserung der Waschkraft bewirken. Ausserdem
bilden die kristallinen Aluminiumsilikate mit abgerundeten
Ecken und Kanten eine vergleichsweise stabilere Suspension in
der Behandlungsflotte und fiihren damit auch zu einer verbes-
serten Ausspiilbarkeit aus Wasch- und Spiilmaschinen und Tex-
tilgeweben bzw. Abspiilbarkeit von harten Oberflichen.

Bevorzugt hergestellte und verwendete Aluminiumsilikat- so
Kristallite mit abgerundeten Ecken und Kanten sind die
Natriumaluminiumsilikate der oben angegebenen Zusammen-
setzung wegen der wirtschaftlich giinstigen Herstellungsweise
aus leicht zugénglichen Ausgangsmaterialien.
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Will man die erfindungsgemass verwendeten Aluminiumsi-
likate mit abgerundeten Ecken und Kanten herstellen, so geht
man mit Vorteil von einem Ansatz aus, dessen molare Zusam-
mensetzung vorzugsweise im Bereich

: 60
2,5-6,0 Kat,,O; 1,0 Al:0s; 0,5-5,0 SiO2; 60-200 H20

liegt, wobei Katy, die oben angegebene Bedeutung hat und ins-
besondere das Natriumion bedeutet, Dieser Ansatz wird in ibli-
cher Weise zur Kristallisation gebracht. Vorteilhafterweise ¢
geschieht dies dadurch, dass man den Ansatz wenigstens Y2
Stunde auf 70-120 °C, vorzugsweise auf 80-95 °C unter Riihren
erwirmt. Das kristalline Produkt wird auf einfache Weise

e
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durch Abtrennen der fliissigen Phase isoliert. Gegebenenfalls
empfiehlt es sich, die Produkte vor der Weiterverarbeitung mit
Wasser nachzuwaschen und zu trocknen.

Auch beim Arbeiten mit einem Ansatz, dessen Zusammen-
setzung wenig von der oben angegebenen abweicht, erhélt man
noch Produkte mit abgerundeten Ecken und Kanten, insbeson-
dere wenn sich die Abweichung nur auf eine der oben angege-
benen vier Konzentrationsparameter bezieht. Je weiter man
sich allerdings von den obigen Ansatzbedingungen entfernt,
um so weniger sind die Ecken und Kanten der Verfahrenspro- -
dukte abgerundet, bzw. man erhilt Produkte, die nur geringe
kationenaustauschende Eigenschaften besitzen.

Der Ansatz mit der oben angegebenen Zusammensetzung
wird vorzugsweise erhalten durch Vermischen einer Alkalisili-
katldsung mit einer Alkalialuminatlosung oder einer Alkalisili-
kat-, einer Alkalialuminat- und einer Alkalihydroxid-Losung.
Dabei ist es von untergeordneter Bedeutung, welche
Mischungsrichtung eingehalten wird, d. h. welche der zu vermi-
schenden Lésungen vorgelegt und welche dazugegeben wird.
Fiir die Ausbildung von Kristalliten mit abgerundeten Ecken
und Kanten sind in erster Linie die Konzentrationsverhéltnisse
im Gemisch dieser Losungen, gekennzeichnet durch einen
bestimmten Alkaligehalt und einen bestimmten Wassergehalt,
von Bedeutung. Demnach kann gesagt werden, dass sich aus
den Kristallkeimen im Gel des Ansatzes unter dem Einfluss des
héheren Alkaligehalts und der hoheren Gesamtkonzentration
im Vergleich zu den Herstellungsbedingungen fiir Aluminium-
silikate mit ausgeprigten Kristallformen die Bildung der erfin-
dungsgemiss verwendeten Kristallite mit abgerundeten Ecken
und Kanten vollzieht, wobei unter Kristalliten mit abgerunde-
ten Ecken und Kanten alle Formen mit abgestumpften Ecken
und Kanten bis zu quasi kugelférmigen Gebilden verstanden
werden. .

Zur Ausbildung geringer Teilchengrossen tragen bereits
die oben erlduterten Ansatzbedingungen bei, in die gleiche
Richtung wirkt intensives Rithren wihrend des Fallungsvor-
gangs, wodurch man die miteinander vermischten Aluminat-
und Silikatlésungen - die auch gleichzeitig in das Reaktionsge-
fass geleitet werden kénnen - starken Scherkréften aussetzt.
Auch wihrend der anschliessenden Kristallisation bei erhéhter
Temperatur kann ein Riihren der kristallisierenden Masse von
Vorteil sein.

Trotzdem kann beim Trocknen eine unerwiinschte Agglo-
meration von Kristallitpartikeln eintreten, so dass es sich emp-
fiehlt, diese Sekundarteilchen in geeigneter Weise, z. B. durch
Windsichten, zu entfernen. Auch in gréberem Zustand anfal-
lende Aluminiumsilikate, die auf die gewiinschte Korngrosse
gemahlen worden sind, lassen sich verwenden. Hierzu eignen
sich z. B. Miihlen und/oder Windsichter bzw. deren Kombina-
tionen. Die letzteren sind z. B. bei Ullmann: «Enzyklopédie der
technischen Chemiey, Band 1, 1951, Seiten 632-634 beschrie-
ben. .

Die zur Erzielung eines guten Wasch- bzw. Reinigungsef-
fektes erforderliche Menge an Aluminiumsilikat hingt einer-
seits von dessen Calciumbindevermdgen, andererseits von der
Menge und dem Verschmutzungsgrad der zu behandelnden
Werkstoffe und von der Hirte und der Menge des verwende-
ten Wassers ab. Bei Verwendung von hartem Wasser ist es
zweckmissig, die Menge des Aluminiumsilikats so zu bemes-
sen, dass die Resthirte des Wassers nicht mehr als 5 °dH (ent-
sprechend 50 mg CaO/l), vorzugsweise 0,5-2 °dH (5-20 mg
CaOfl) betrigt. Zur Erzielung eines optimalen Wasch- bzw. Rei-
nigungseffekts empfiehlt es sich, insbesondere bei stark ver-
schmutzten Substraten, einen gewissen Uberschuss an Alumini-
umsilikaten zu verwenden, um auch die in den abgelésten Ver-
unreinigungen enthaltenen Hirtebildner ganz oder teilweise zu
binden. Demnach kann die Anwendungskonzentration der Alu-
miniumsilikate im Bereich von vorzugsweise 0,2-10 g AS/], ins-



618 465

besondere 1-6 g AS/l liegen.

Es ist ausserdem von Vorteil, wenn man der Behandlungs-
flotte eine Substanz zusetzt, die auf das im Wasser als Hirte-
bildner vorhandene Calcium eine komplexierende und/oder fil-
lende Wirkung ausiibt, da sich dann die Verunreinigungen
wesentlich schneller und/oder vollstandiger entfernen lassen.
Als Komplexbildner fiir Calcium sind fiir die Zwecke der Erfin-
dung aus Substanzen mit so geringem Komplexbildungsvermé-
gen geeignet, dass man sie bisher nicht als typische Komplex-
bildner fiir Calcium angesehen hat, jedoch besitzen derartige
Verbindungen oft die Fihigkeit, die Ausfillung von Calcium-
carbonat aus wissrigen Losungen zu verzégern.

Die vorteilhafte Wirkung dieser komplexbildenden bzw. fil-
lenden Substanzen ist bereits bei geringen Zusatzmengen von
z.B.0,05-2 g/l, insbesondere 0,1-1 g/l festzustellen. Auch
wesentlich grossere Mengen kénnen eingesetzt werden,
jedoch sollte man bei Verwendung phosphorhaltiger Komple-
xierungs- bzw. Fillungsmittel solche Mengen wihlen, dass die
Phosphorbelastung des Abwassers deutlich geringer ist als bei
Verwendung der zur Zeit iiblichen Préparate auf Basis von Tri-
phosphat.

Zu den Komplexierungs- bzw. Fillungsmittein geh6éren
solche anorganischer Natur, wie z. B. Pyrophosphat, Tripho-
sphat, hohere Polyphosphate und Metaphosphate.

Organische Verbindungen, die als Komplexierungs- bzw.
Fallungsmittel fiir Calcium dienen, finden sich unter den Poly-
carbonsiuren, Hydroxycarbonsduren Aminocarbonsiuren,
Carboxyalkylédthern, polyanionischen Polymeren, insbesondere
den polymeren Carbonsiuren und den Phosphonséuren, wobei
diese Verbindungen meist in Form ihrer wasserloslichen Salze
eingesetzt werden.

Beispiele fiir Polycarbonséuren sind Dicarbonsduren der
allgemeinen Formel HOOC-(CH2),~-COOH mit n = 0-8, aus-
serdem Maleinsaure, Methylenmalonsiure, Citraconsiure,
Mesaconsiure, Itaconséure, nicht cyclische Polycarbonséuren
mit wenigstens 3 Carboxylgruppen im Molekiil, wie z. B. Tricar-
ballylsiure, Aconitsiure, Athylentetracarbonsiure, 1,1,3,3-Pro-
pan-tetracarbonsiure, 1,1,3,3,5,5-Pentan-hexacarbonsiure,
Hexanhexacarbonsiure, cyclische Di- oder Polycarbonsiuren,
wie z. B. Cyclopentan-tetracarbonséiure, Cyclohexan-hexacar-
bonsiure, Tetrahydrofuran-tetracarbonsiure, Phthalsdure,
Terephthalsiure, Benzoltri-, -tetra- oder -pentacarbonsiure
sowie Mellithsdure.

Beispiele fiir Hydroxymono- oder -polycarbonsauren sind
Glykolsiure, Milchsiure, Apfelsaure, Tartronsiure, Methyltar-
tronséure, Gluconséure, Glycerinsiure, Citronenséure, Wein-
sdure, Salicylséure.

Beispiele fiir Aminocarbonsiuren sind Glycin, Glycylglycin,

+Alanin, Asparagm Glutaminsiure, Aminobenzoesiure, Imi-
nodi- oder -triessigsdure, Hydroxy#thyl-iminodiessigsdure,
Athylendiamin-tetraessigsaure, Hydroxyathyl-athylendiamin-
triessigsiure, Didthylentriamin-pentaessigsaure sowie héhere
Homologe, die durch Polymerisation eines N-Aziridylcarbon-
sdurederivates, z. B. der Essigsdure, Bernsteinsiure, Tricarbal-
lylsdure, und anschliessende Verseifung, oder durch Kondensa-
tion von Polyaminen mit einem Molekulargewicht von 500 bis
10 000 mit chloressigsauren oder bromessigsauren Salzen her-
gestellt werden konnen.

Beispiele fiir Carboxyalkylither sind 2,2-Oxydibernstein-
sdure und andere Atherpolycarbonsiuren, insbesondere Car-
boxymethyldthergruppen enthaltende Polycarbonsiuren, wozu
entsprechende Derivate der folgenden mehrwertigen Alkohole
oder Hydroxycarbonsiuren gehoren, die vollstiandig oder teil-
weise mit der Glykolsdure verithert sein kénnen: Glykol, Di-
oder Triglykole, Glycerin, Di- oder Triglycerin, Glycerinmono-
methylither, 2,2-Dihydroxymethylpropanol, 1,1,1-Trihydroxy-
methyl-dthan, 1,1,1-Trihydroxymethylpropan, Erythrit, Penta-
erythrit, Glykolsdure, Milchsiure, Tartronséiure, Methyltartron-
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sdure, Glycerinsiure, Erythronsiure, Apfelsiure, Citronen-
sdure, Weinsiure, Trihydroxyglutarsiure, Zuckersiure,
Schleimséure.

Als Ubergangstypen zu den polymeren Carbonsiuren sind
die Carboxymethylither der Zucker, der Stérke und der Cellu-
lose zu nennen.

Unter den polymeren Carbonséuren spielen z. B. die
Polymerisate der Acrylsiure, Hydroxyacrylsiure, Maleinsiure,
Itaconsdure, Mesaconsiure, Aconitsiure, Methylenmalon-
sdure, Citraconsiure und dergleichen, die Copolymerisate der
oben genannten Carbonsiuren untereinander oder mit 4thyle-
nisch ungesittigten Verbindungen wie Athylen, Propylen, Iso-
butylen, Vinylalkohol, Vinylmethylither, Furan, Acrolein, Vinyl-
acetat, Acrylamid, Acrylnitril, Methacrylséure, Crotonsiure
usw., wie z. B.die 1 : 1-Mischpolymerisate aus Malemsaureanhy-
drid und Athylen bzw. Propylen bzw. Furan eine besondere
Rolle.

Weitere polymere Carbonsiuren vom Typ der Polyhydro-
xypolycarbonsiuren bzw. Polyaldehydo-polycarbonséuren sind
im wesentlichen aus Acrylsdure- und Acroleineinheiten bzw.
Acrylsdure- und Vinylalkoholeinheiten aufgebaute Substanzen,
die durch Copolymerisation von Acrylsiure und Acrolein oder
durch Polymerisation von Acrolein und anschliessende Canniz-
zaro-Reaktion gegebenenfalls in Gegenwart von Formaldehyd
erhdltlich sind.

Beispiele fiir phosphorhaltige organische Komplexbildner
sind Alkanpolyphosphonsguren, Amino- und Hydroxyalkanpo-
lyphosphonsiuren und Phosphonocarbonséuren, wie z. B. die
Verbindungen Methandiphosphonséure, Propan-1,2,3-tripho-
sphonsiure, Butan-1,2,34-tetraphosphonsiure, Polyvinylpho-
sphonsaure, 1-Aminodthan-1,1-diphosphonséure, 1-Amino-1-
phenyl-1,1-diphosphonsaure, Aminotrimethylentriphosphon-
sdure, Methylamino- oder Athylaminodimethylendiphosphon-
sdure, Athylen-diaminotetramethylentetraphosphonsiure,
1-Hydroxyéthan-1,1-diphosphonséiure, Phosphonoessigsiure,
Phosphonopropionséure, 1-Phosphonoithan-1,2-dicarbon-
séure, 2-Phosphonopropan-2,3-dicarbonsiure, 2-Phosphonobu-
tan-1,2,4-tricarbonséure, 2-Phosphonobutan-2,34-tricarbon-
sdure sowie Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsiure und
Acrylsdure.

Durch den erfindungsgemissen Einsatz der oben beschrie-
benen Aluminiumsilikate ist es - selbst bei Verwendung phos-
phorhaltiger anorganischer oder organischer Komplexierungs-
bzw. Fallungsmittel fiir Calcium - ohne weiteres méglich, den
Phosphorgehalt der Behandlungsflotten auf héchstens 0,6 g/l,
vorzugsweise auf hichstens 0,3 g/l an organisch und/oder anor-
ganisch gebundenem Phosphor zu halten. Es ldsst sich aber
auch mit gutem Erfolg ganz phosphorfrei arbeiten.

Das erfindungsgemisse, unter Einsatz von Aluminiumsilika-
ten arbeitende Verfahren lésst sich auf zahlreichen Gebieten
der Technik und des Haushalts fiir die verschiedensten Reini-
gungsaufgaben einsetzen. Beispiele fiir derartige Anwendungs-
gebiete sind die Reinigung von Geriten, Apparaturen, Rohrlei-
tungen und Geféssen aus Holz, Kunststoff, Metall, Keramik,
Glas usw. in der Industrie oder in gewerblichen Betrieben, das
Reinigen von Mobeln, Winden, Fussbéden, von Gegenstinden
aus Keramik, Glas, Metall, Holz, Kunststoff, das Reinigen von
polierten oder lackierten Flichen im Haushalt usw. Besonders
wichtige Anwendungsgebiete sind das Waschen und Bleichen
von Textilien und das maschinelle Reinigen von Geschirr aller
Artin der Industrie, in gewerblichen Wischereien und im
Haushalt.

Die zu waschenden Textilien konnen aus den verschieden-
sten Fasern natiirlichen oder synthetischen Ursprungs beste-
hen. Hierzu gehoren beispielsweise Baumwolle, Regeneratcel-
lulose oder Leinen sowie Textilien, die hochveredelte Baum-
wolle oder synthetische Chemiefasern, wie z. B. Polyamid, Poly-
ester, Polyacrylnitril, Polyurethan, Polyvinylchlorid oder Poly-



vinylidenchloridfasern enthalten. Die erfindungsgemaissen
Waschmittel lassen sich auch zur Wische der als «pflege-
leicht», gelegentlich auch als «biigelfrei» bezeichneten Texti-
lien aus Synthesefaser-Baumwoll-Mischgeweben verwenden.

Beim Waschen und Reinigen der genannten Textilien unter 5
Verwendung wissriger, die Aluminiumsilikate suspendiert ent-
haltender Reinigungsflotten lisst sich der Wasch- bzw. Reini-
gungseffekt durch iibliche Bestandteile derartiger Behand-
lungsflotten verbessern. Zu diesen gehoren beispielsweise: Ten-
side, tensidartige oder nichttensidartige Schaumstabilisatoren 1o
oder -inhibitoren, Textilweichmacher, neutral oder alkalisch
reagierende Geriistsubstanzen, chemisch wirkende Bleichmit-
tel sowie Stabilisatoren und/oder Aktivatoren fiir diese,
Schmutztréger, Korrosionsinhibitoren, antimikrobielle Sub-
stanzen, Enzyme, Aufheller, Farb- und Duftstoffe usw.

Beim Einsatz einer oder mehrerer der oben genannten, in
Wasch- und Reinigungsflotten fiir Textilien iiblicherweise vor-
handenen Substanzen werden zweckmdssigerweise folgende
Konzentrationen eingehalten:
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0,1-2,5 g/l Tenside,
0,5-6 g/l Geriistsubstanzen,
0,15-0,4 g/l Aktivsauerstoff bzw. dquivalente Mengen an
Aktivchlor.

Der pH-Wert der Textilbehandlungsflotten kann je nach
dem zu waschenden bzw. reinigenden Substrat im Bereich von
6-13, vorzugsweise 8,5-12 liegen.

Als Geschirr sind alle im Haushalt, in gewerblichen Betrie-
ben und in der Industrie beim Aufbewahren, bei der Zuberei-
tung und beim Servieren von Speisen und Getrinken benutzten 3o
und nach ihrer Verwendung zu reinigenden Gerétschaften aus
keramischem Material, Glas, Kunststoff, Holz und Metall zu
verstehen. Das erfindungsgemisse Verfahren kann also ausser
im Haushalt und im Gaststétten- bzw. Beherbergungsgewerbe
auch in Grosskiichenanlagen, Molkereien, in der Getrinkeindu- 35
strie, wie z. B. Brauereien, in Limonade, Mineralwasser und
Fruchtsafte herstellenden bzw. verarbeitenden Betrieben zum
maschinellen Spiilen und Reinigen, insbesondere von Flaschen,
benutzt werden. Das Verfahren eignet sich aber auch zum Spii-
len von Laboratoriumsgeréten, auch wenn diese durch andere 40
Riickstinde als Speisereste verunreinigt sind.

Beim maschinellen Spiilen von Geschirr werden die oben
definierten Aluminiumsilikate bevorzugt in einer Konzentra-
tion von 0,5-3 g/l eingesetzt. Insbesondere kombiniert man sie
mit alkalisch reagierenden Substanzen, die in einer solchen
Menge eingesetzt werden, dass der pH-Wert der Behandlungs-
flotte im Bereich von 8-13 liegt. Derartige alkalisch reagie-
rende Substanzen sind bevorzugt Alkalisilikate und Alkalicar-
bonate, und - sofern hohere pH-Werte angestrebt werden -
Atzalkalien. 5

Die Wirkung des erfindungsgemissen Geschirrspiilverfah-
rens bzw. der zu seiner Durchfiihrung dienenden Mittel lisst
sich durch Zusatz geringer Mengen von Tensiden, insbeson-
dere von nichtionischen Tensiden, verbessern. Ausserdem hat
sich ein Zusatz von oxydierenden Substanzen, inshesondere
von Aktivchlorverbindungen, gegebenenfalls auch von Perver-
bindungen, als vorteilhaft erwiesen.

Man sucht schon seit lingerer Zeit nach einem brauchba-
ren Phosphatsubstitut, das nicht nur Calcium zu binden vermag,
sondern sich auch im Abwasser biologisch abbauen lisst. Man 0
hat daher die verschiedensten organischen Verbindungen als
Phosphatsubstitute vorgeschlagen. Die erfindungsgemisse
technische Lehre, fiir diesen Zweck wasserunlésliche, kationen-
austauschende Aluminiumsilikate einzusetzen, ist daher eine
vollige Abkehr von der Arbeitsrichtung der gesamten Fach-
welt. Dabei ist es besonders iiberraschend, dass die wasserun-
l6slichen Aluminiumsilikate beispielsweise aus Textilien voll-
sténdig herausgespiilt werden. Der Einsatz der Aluminiumsili-
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kate bewirkt in zweifacher Hinsicht eine Entlastung des
Abwassers: Die ins Abwasser gelangenden Mengen an Phos-
phor werden stark reduziert oder ganz eliminiert; ausserdem
benétigen die Aluminiumsilikate keinerlei Sauerstoff fiir den
biologischen Abbau. Sie sind mineralischer Natur, setzen sich
in Kldranlagen oder in natiirlichen Gewissern allmihlich ab
und erfiillen somit die Idealforderungen an ein Phosphatsubsti-
tut.

Aber auch wasch- und reinigungstechnisch haben sie
gegeniiber anderen, bereits vorgeschlagenen Phosphatsubstitu-
ten Vorteile: Sie adsorbieren gefirbte Verunreinigungen,
unterstiitzen die Vergrauungsinhibierung und sparen somit
chemisch wirkende Bleichmittel ein.

Die Erfindung betrifft weiterhin zur Durchfiihrung des
beanspruchten Verfahrens bestimmte Mittel, die Calcium bin-
dende Substanzen enthalten. Diese sind dadurch gekennzeich-
net, dass sie neben wenigstens einer waschend, bleichend oder
reinigend wirkenden, anorganischen oder organischen Verbin-
dung als Calcium bindende Verbindung die oben definierten
Aluminiumsilikate enthalten. Dariiber hinaus kénnen in derarti-
gen Mitteln sonstige iibliche, meist in geringerer Menge
anwesende Hilfs- und Zusatzstoffe vorhanden sein.

Der Aluminiumsilikatgehalt derartiger Mittel kann im
Bereich von 5-95, vorzugsweise 10-60% liegen.

Die erfindungsgemaissen Mittel konnen weiterhin Kom-
plexbildner bzw. Fillungsmittel fiir Calcium enthalten, deren
Wirkung, je nach der chemischen Natur des Mittels, bereits bei
Gehalten von 2-15% zu erkennen ist. Diese Komplexbildner
bzw. Fallungsmittel konnen in den Priparaten auch in grésse-
rer Menge enthalten sein, allerdings mit der Einschrinkung,
dass dann die Menge der in den erfindungsgeméssen Mitteln
gegebenenfalls vorhandenen anorganischen Phosphate und/
oder organischen Phosphonate nicht grésser ist als einem rech-
nerischen Gesamtphosphorgehalt des Mittels von 6%, vorzugs-
weise von 3%, entspricht.

Alle diese Prozentangaben sind Gewichtsprozente; sie
beziehen sich im Falle der Aluminiumsilikate auf die getrock-
nete, noch gebundenes Wasser enthaltende Substanz.

Zu den waschend, bleichend oder reinigend wirkenden, in
den Wasch- oder Reinigungsmitteln enthaltenen Verbindungen
gehoren z. B. Tenside, tensidartige oder nicht tensidartige
Schaumstabilisatoren oder -inhibitoren, Textilweichmacher,
neutral oder alkalisch reagierende Geriistsubstanzen, chemisch
wirkende Bleichmittel sowie Stabilisatoren und/oder Aktivato-
ren fiir diese. Sonstige, meist in geringerer Menge anwesende
Hilfs- und Zusatzstoffe sind z. B. Korrosionsinhibitoren, antimi-
krobielle Substanzen, Schmutztriger, Enzyme, Aufheller, Farb-
und Duftstoffe usw. .

Die Zusammensetzung typischer, bei Temperaturen im
Bereich von 50-100 °C anzuwendender Textilwaschmittel liegt
im Bereich folgender Rezeptur:

5-30% anionische und/oder nichtionische und/oder zwitterioni-
sche Tenside,

5-70% Aluminiumsilikate obiger Definition,

2-45% Komplexbildner fiir Calcium,

0-50% zur Komplexbildung nicht befdhigte Waschalkalien (=
alkalische Geriistsubstanzen),

0-50% Bleichmittel sowie sonstige, meist in geringerer Menge
in Textilwaschmitteln vorhandene Zusatzstoffe.

Die Zusammensetzung typischer Maschinengeschirrspiil-
mittel liegt im Rahmen der folgenden Rezeptur:

10-60% Alkalisilikate und/oder -carbonate und/oder -hydroxide,
die teilweise durch vorzugsweise anorganische phosphorhal-
tige Komplexbildner, und zwar in Mengen, die den oben ange-
gebenen Hochstmengen fiir Phosphor entsprechen, ersetzt
sein kénnen,

10-65% Aluminiumsilikate obiger Definition,

0-40% sonstige {ibliche Bestandteile von Maschinengeschirr-
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spiilmitteln.

Zu den sonstigen iiblichen Bestandteilen von Maschinenge-
schirrspiilmitteln gehoren die folgenden Substanzen, von
denen vorzugsweise wenigstens eine in den angegebenen Men-
gen anwesend ist:

1,0-10% Aktivchlor oder Aktivsauerstoff enthaltende Substan-
zen,

0,5-10% Tenside, insbesondere nichtionische Tenside,

2,0-20% Natriumsulfat und/oder Wasser.

Es folgt nunmehr eine Aufzihlung der zum Einsatz in den
erfindungsgemissen Mitteln geeigneten Substanzen.

Die Tenside enthalten im Molekiil wenigstens einen hydro-
phoben organischen Rest und eine wasserloslich machende
anionische, zwitterionische oder nichtionische Gruppe. Bei
dem hydrophoben Rest handelt es sich meist um einen aliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 8-26, vorzugsweise 10-22 und
insbesondere 12-18 C-Atomen oder um einen alkylaromati-
schen Rest mit 6-18, vorzugsweise 8-16 aliphatischen C-Ato-
men.

Als anionische Tenside sind z. B. Seifen aus natiirlichen
oder synthetischen, vorzugsweise gesittigten Fettsduren, gege-
benenfalls auch aus Harz- oder Naphthensauren brauchbar.
Geeignete synthetische anionische Tenside sind solche vom
Typ der Sulfonate, Sulfate und der synthetischen Carboxylate.

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfo-
nate (Cy,15-Alkyl), Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfo-
naten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus
Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung
durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und
anschliessende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonie-
rungsprodukte erhilt, in Betracht. Weiter eignen sich Alkansul-
fonate, die aus Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxyda-
tion und anschliessende Hydrolyse bzw. Neutralisation bzw.
durch Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich sind. Weitere
brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die Ester von o-Sul-
fofettsduren, zum Beispiel die a-Sulfonsiuren aus hydrierten
Methyl- oder Athylestern der Kokos-, Palmkern- oder Talgfett-
siure.

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsiure-
monoester primérer Alkohole (zum Beispiel aus Kokosfettalko-
holen, Talgfettalkoholen oder Oleylalkohol) und diejenigen
sekundirer Alkohole. Weiterhin eignen sich sulfatierte Fettsiu-
realkanolamide, Fettsauremonglyceride oder Umsetzungspro-
dukte von 1 bis 4 Mol Athylenoxid mit primaren oder sekund-
ren Fettalkoholen oder Alkylphenolen.

Weitere geeignete anionische Tenside sind die Fettsiure-

ester bzw. -amide von Hydroxy- oder Amino-carbonséuren bzw.

-sulfonsduren, wie zum Beispiel die Fettsiuresarcoside, -glyko-
late, -lactate, -tauride oder -isdthionate.

Die anionischen Tenside kénnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- und Ammoniumsalze sowie als 16sliche Salze organi-
scher Basen, wie Mono-, Di- oder Triéithanolamin vorliegen.

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von
4-40, vorzugsweise 4-20 MolAthylenoxid an 1 Mol Fettalkohol,
Alkylphenol, Fettsiure, Fettamin, Fettsdureamid oder Alkan-
sulfonamid verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlage-
rungsprodukte von 5-16 Mol Athylenoxid an Kokos- oder Talg-
fettalkohole, an Oleylalkohol oder an sekundire Alkohole mit
8-18, vorzugsweise 12-18 C-Atomen, sowie an Mono- oder
Dialkylphenole mit 6-14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben
diesen wasserloslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw.
nicht vollstindig wasserlosliche Polyglykolither mit 1-4 Athy-
lenglykolétherresten im Molekiil von Interesse, insbesondere,
wenn sie zusammen mit wasserloslichen nichtionischen oder
anionischen Tensiden eingesetzt werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserlosli-
chen, 20-250 Athylenglykolithergruppen und 10-100 Propy-
lenglykolédthergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte
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von Athylenoxid an Polypropylenglykol (= Pluronics ®), Alky-
lendiamin-polypropylenglykol (= Tetronics ®) und Alkylpoly-
propylenglykole mit 1-10 C-Atomen in der Alkylkette brauch-
bar, in denen die Polypropylenglykolkette als hydrophober
Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder
Sulfoxide sind verwendbar.

Das Schiumvermégen der Tenside lasst sich durch Kombi-
nation geeigneter Tensidtypen steigern oder verringern; eine
Verringerung ldsst sich ebenfalls durch Zusétze von nichtten-
sidartigen organischen Substanzen erreichen.

Als Schaumstabilisatoren eignen sich, vor allem bei Tensi-
den vom Sulfonat- oder Sulfattyp, kapillaraktive Carboxy- oder
Sulfobetaine sowie die oben erwiihnten Nonionics vom Alkylo-
lamidtyp; ausserdem sind fiir diesen Zweck Fettalkohole oder
hohere endstindige Diole vorgeschlagen worden.

Ein verringertes Schiumvermaogen, das beim Arbeiten in
Maschinen erwiinscht ist, erreicht man vielfach durch Kombi-
nation verschiedener Tensidtypen, zum Beispiel von Sulfaten
und/oder Sulfonaten mit Nonionics und/oder mit Seifen. Bei
Seifen steigt die Schaumdidmpfung mit dem Sittigungsgrad und
der C-Zahl des Fettsidurerestes an; Seifen der gesittigten Cypaq
Fettsiduren eignen sich deshalb besonders als Schaumdampfer.

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren geh6ren
gegebenenfalls Chlor enthaltende N-alkylierte Aminotriazine,
die man durch Umsetzen von 1 Mol Cyanurchlorid mit 2-3 Mol
eines Mono- und/oder Dialkylamins mit 6-20, vorzugsweise
8-18 C-Atomen im Alkylrest erhalt. Ahnlich wirken propoxy-
lierte und/oder butoxylierte Aminotriazine, zum Beispiel Pro-
dukte, die man durch Anlagern von 5-10 Mol Propylenoxid an
1Mol Melamin und weiteres Anlagern von 10-50 Mol Butylen-
oxid an dieses Propylenoxidderivat erhilt.

Ebenfalls geeignet als nichttensidartige Schauminhibitoren
sind wasserunlosliche organische Verbindungen wie Paraffine
oder Halogenparaffine mit Schmelzpunkten unterhalb von
100 °C, aliphatische Cis- bis Cso-Ketone sowie aliphatische Car-
bonséureester, die im Siure- oder im Alkoholrest, gegebenen-
falls auch in jedem dieser beiden Reste, wenigstens 18 C-Atome
enthalten (zum Beispiel Triglyceride oder Fettsiurefettalkohol-
ester); sie lassen sich vor allem bei Kombinationen von Tensi-
den des Sulfat- und/oder Sulfonattyps mit Seifen zum Dampfen
des Schaumes verwenden.

Besonders schwach schiumende Nonionics, die sowohl
allein als auch in Kombination mit anionischen, zwitterioni-
schen und nichtionischen Tenside eingesetzt werden konnen
und das Schaumvermégen stark schiumender Tenside herab-
setzen, sind die Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an die
bereits genannten kapillaraktiven Polyithylenglykolédther
sowie die gleichfalls schon beschriebenen Anlagerungspro-
dukte von Athylenoxid an Polypropylenglykole und an Alkylen-
diaminpolypropylenglykole bzw. an C,_;,-Akyl-polypropylen-
glykole.

Als Geriistsubstanzen eignen sich schwach sauer, neutral
oder alkalisch reagierende anorganische oder organische
Salze.

Brauchbare Salze sind beispielsweise die Bicarbonate, Car-
bonate, Borate oder Silikate der Alkalien, Alkalisulfate sowie
die Alkalisalze von organischen, nicht kapillaraktiven, 2-9
C-Atome enthaltenden Sulfonsiuren, Carbonsiuren und Sulfo-
carbonsiuren. Hierzu gehéren beispielsweise die wasserlosli-
chen Salze der Benzol-, Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfonsiure
und der Sulfoessigsiure, Sulfobernsteinsidure oder Sulfophthal-
séure.

Die eingangs als Komplexbildner bzw. Fillungsmittel fiir
Calcium genannten Verbindungen sind durchweg als Geriist-
substanzen brauchbar; sie kénnen daher in den erfindungsge-
missen Mitteln auch in grosseren Mengen vorhanden sein, als
es zur Erfiillung ihrer Funktion als Komplexbildner bzw. Fil-



lungsmittel fiir Calcium notwendig ist.

Die Bestandteile der bevorzugt als Textilwaschmittel bzw.
als Haushaltreinigungsmittel einzusetzenden Produkte, insbe-
sondere die Geriistsubstanzen, werden meist so ausgewihlt,
dass die Priparate neutral bis kriftig alkalisch reagieren, so 5
dass der pH-Wert einer 1%igen Losung des Priparates meist im
Bereich von 7-12 liegt. Dabei haben z. B. Feinwaschmittel
meist neutrale bis schwach alkalische Reaktion (pH-Wert =
7-9,5), wihrend Einweich-, Vorwasch- und Kochwaschmittel
stirker alkalisch (pH-Wert = 9,5-12, vorzugsweise 10-11,5) ein- 10
gestellt sind. Werden fiir spezielle Reinigungszwecke hohere
pH-Werte benétigt, so lassen sich diese durch Verwendung von
Alkalisilikaten geeigneter Na:0O : SiO2-Verhiltnisse oder von
Atzalkalien leicht einstellen.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H202
liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-tetrahy-
drat (NaBO: + H20:2 - 3 H20) und das -monohydrat (NaBO: -
H:0:2) besondere Bedeutung. Es sind aber auch andere H20: lie-
fernde Borate brauchbar, z. B. der Perborax Na:BsO7 - 4 H20..
Diese Verbindungen kénnen teilweise oder vollstindig durch
andere Aktivsauerstofftriger, insbesondere durch Peroxyhy-
drate, wie Peroxycarbonate (Na:COs « 1,5 H20:), Peroxypyro-
phosphate, Citratperhydrate, Harnstoff-Hz202- oder Melamin-
H:0:-Verbindungen sowie durch Hz0: liefernde persaure
Salze, wie z. B. Caroate (KHSOs), Perbenzoate oder Peroxy-
phthalate ersetzt werden.

Es empfiehlt sich, iibliche wasserlosliche und/oder was-
serunlosliche Stabilisatoren fiir die Peroxyverbindungen
zusammen mit diesen in Mengen von 0,25-10 Gew."% einzuar-
beiten. Als wasserunlosliche Stabilisatoren, die z. B. 1-8, vor-
zugsweise 2-7% vom Gewicht des gesamten Priparats ausma-
chen, eignen sich die meist durch Fallung aus wissrigen Lésun-
gen erhaltenen Magnesiumsilikate MgO :SiO2 =4 :1 bis 1 : 4,
vorzugsweise 2 : 1 bis 1 : 2 und insbesondere 1 : 1. Als wasserlos-
liche Stabilisatoren, die zusammen mit wasserunléslichen vor-
handen sein konnen, eignen sich von den oben erwihnten Kom-
plexierungs- und Fallungsmitteln fiir Calciumionen diejenigen
organischen Komplexbildner, die auch ein ausgeprigtes Kom-
plexiervermdgen fiir Schwermetallionen besitzen, wie z. B. die
Alkalisalze der Athylendiamintetraessigsiure, Aminotrimethy-
lentriphosphonséure oder 1-Hydroxyéthan-1,1-diphosphon-
sdure.

Um beim Waschen bereits bei Temperaturen unterhalb
80 °C, insbesondere im Bereich von 60-40 °C eine befriedi-
gende Bleichwirkung zu erreichen, werden bevorzugte aktiva-
torhaltige Bleichkomponenten in die Priparate eingearbeitet.

Als Aktivatoren fiir in Wasser H20: liefernde Perverbin-
dungen dienen bestimmte, mit diesem Hz0: organische Persiu-
ren bildende N-Acyl, O-Acyl-Verbindungen, insbesondere Ace-
tyl,, Propionyl- oder Benzoylverbindungen, sowie Kohlensiure- s
bzw. Pyrokohlensiureester. Brauchbare Verbindungen sind
unter anderen: N-diacylierte und N,N’-tetraacylierte Amine
wie z. B.N,N,N’ N’-Tetraacetyl-methylendiamin bzw. -thylen-
diamin, N,N-Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw.
1,3-diacylierten Hydantoine, Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide,
z.B.N-Methyl-N-mesyl-acetamid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid,
N-Methyl-N-mesyl-p-nitrobenzamid, und N-Methyl-N-mesyl-p-
methoxybenzamid, N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte
Triazole oder Urazole wie z. B. das Monoacetylmaleinsiurehy-
drazid, O,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine wie z. B. O-Ben-
zoyl-N,N-succinyl-hydroxylamin, O-Acetyl-N,N-succinyl-hydro-
xylamin, O-p-Methoxybenzoyl-N,N-succinyl-hydroxylamin,
O-p-Nitrobenzoyl-N,N-succinylhydroxylamin und O,N,N-Tria-
cetyl-hydroxylamin, N,N’-Diacyl-sulfurylamide, wie z. B. N,N’-
Dimethyl-N,N’-diacetyl-sulfurylamid, und N,N’-Diéthyl-N,N’-
dipropionyl-sulfurylamid, Triacylcyanurate, z. B. Triacetyl- oder
Tribenzoylcyanurat, Carbonséureanhydride, z. B. Benzoesaure-
anhydrid, m-Chlorbenzoeséiureanhydrid, Phthalsiureanhydrid,
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4-Chlorphthalsdureanhydrid, Zuckerester, wie z. B, Glucose-
pentaacetat, 1,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazolidine beispiels-
weise die Verbindungen 1,3-Diformyl-4,5-diacetoxyimidazoli-
din, 1,3-Diacetyl-4,5-diacetoxy-imidazolidin, 1,3-Diacetyl-4,5-
dipropionyloxy-imidazolidin, acylierte Glykolurile wie z. B.
Tetrapropionylglykoluril oder Diacetyl-dibenzoylglykoluril,
diacylierte 2,5-Diketopiperazine, wie z. B. 1,4-Diacetyl-2,5-dike-
topiperazin, 1,4-Dipropionyl-2,5-diketopiperazin, 1,4-Dipropio-
nyl-3,6-dimethyl-2,5-diketopiperazin, Acetylierungs- bzw. Ben-
zoylierungsprodukte von Propylendiharnstoff bzw. 2,2-Dime-
thyl-propylendiharnstoff (2,4,6.8-Tetraaza-bicyclo<3,3,1)}-nonan-
3,7-dion bzw. dessen 9,9-Dimethylderivat), Natriumsalze der
p-(Athoxycarbonyloxy)-benzoesiure und p{Propoxycarbony-
loxy)-benzolsulfonséure.

Die als Bleichmittel dienenden Aktivchlorverbindungen
konnen anorganischer oder organischer Natur sein.

Zu den anorganischen Aktivchlorverbindungen gehéren
Alkalihypochlorite, die insbesondere in Form ihrer Mischsalze
bzw. Anlagerungsverbindungen an Orthophosphate oder an
kondensierte Phosphate wie beispielsweise an Pyro- und Poly-
phosphate oder an Alkalisilikate verwandt werden kénnen.
Enthalten die Wasch- und Waschhilfsmittel Monopersulfate
und Chloride, so bildet sich in wissriger Losung Aktivchlor.

Als organische Aktivchlorverbindungen kommen insbeson-
dere die;N-Chlorverbindungen infrage, bei denen ein oder zwei
Chloratome an ein Stickstoffatom gebunden sind, wobei vor-
zugsweise die dritte Valenz der Stickstoffatome an eine nega-
tive Gruppe fiihrt, insbesondere an eine CO- oder SO>-Gruppe.
Zu diesen Verbindungen gehoren Dichlor- und Trichlorcyanur-
séure bzw. deren Saize, chlorierte Alkylguanide oder Alkylbi-
guanide, chlorierte Hydantoine und chiorierte Melamine.

In den erfindungsgemaissen Préiparaten konnen weiterhin
Schmutztriger enthalten sein, die den von der Faser abgels-
sten Schmutz in der Flotte suspendiert halten und so das Ver-
grauen verhindern. Hierzu sind wasserlésliche Kolloide meist
organischer Natur geeignet, wie beispielsweise die wasserlosli-
chen Salze polymerer Carbonséuren, Leim, Gelatine, Salze von
Athercarbonsiuren oder Athersulfonsiuren der Stirke oder
der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der
Cellulose oder der Stirke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen
enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiter-
hin lassen sich 16sliche Stirkepriparate und andere als die oben
genannten Stirkeprodukte verwenden, wie z. B. abgebaute
Stérke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist
brauchbar.

Die einzusetzenden Enzympriparate sind meist ein
Gemisch von Enzymen mit verschiedener Wirkung, z. B. von
Proteasen, Carbohydrasen, Esterasen, Lipasen, Oxidoredukta-
sen, Katalasen, Peroxidasen, Ureasen, [somerasen, Lyasen,
Transferasen, Desmolasen oder Nukleasen. Von besonderem
Interesse sind die aus Bakterienstimmen oder Pilzen wie Bacil-
lus subtilis oder Streptomyces griseus gewonnenen Enzyme,
insbesondere Proteasen oder Amylasen, die gegeniiber Alkali,
Perverbindungen und anionischen Tensiden relativ bestindig
und bei Temperaturen bis zu 70 °C noch wirksam sind.

Enzympriparate werden von den Herstellern meist als
wissrige Losungen der Wirkstoffe oder als Pulver, Granulate
bzw. als kaltzerstiubte Produkte in den Handel gebracht. Sie
enthalten als Verschnittmittel vielfach Natriumsulfat, Natri-
umchlorid, Alkaliortho-, Pyro- oder Polyphosphate, insbeson-
dere Tripolyphosphat. Besonderen Wert legt man auf staub-
freie Priparate; man erhilt sie in an sich bekannter Weise
durch Einarbeiten von dligen oder pastenférmigen Nonionics
bzw. durch Granulieren mit Hilfe von Schmelzen kristallwas-
serhaltiger Salze im eigenen Kristallwasser.

Es konnen Enzyme eingearbeitet werden, die fiir eine
bestimmte Schmutzart spezifisch sind, beispielsweise Protea-
sen oder Amylasen oder Lipasen; bevorzugt verwendet man
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Kombinationen aus Enzymen verschiedener Wirkung, insbe-
sondere Kombinationen aus Proteasen und Amylasen.

Die Waschmittel kénnen als optische Aufheller fiir Baum-
wolle insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfonsiure
bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z. B.
Salze der 4,4/-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-
amino}-stilben-2,2’-disulfonséure oder gleichartig aufgebaute
Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diitha-
nolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-Metho-
xyathylaminogruppe tragen. Als Aufheller fiir Poylamidfasern
kommen solche vom Typ der 1,3-Diaryl-2-pyrazoline in Frage,
beispielsweise die Verbindung 1{p-Sulfamoylphenyl)-3-(p-
chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbin-
dungen, die anstelle der Sulfamoylgruppe z. B. die Methoxycar-
bonyl-, 2-Methoxyithoxycarbonyl-, die Acetylamino- oder die
Vinylsulfonylgruppe tragen. Brauchbare Polyamidaufheller
sind ferner die substituierten Aminocumartine, z. B. das
4-Methyl-7-dimethylamino- oder das 4-Methyl-7-didthylamino-
cumarin. Weiterhin sind als Polyamidaufheller die Verbindun-
gen 1(2-Benzimidazolyl)-2(1-hydroxyathyl-2-benzimidazolyl)-
4thylen und 1-Athyl-3-phenyl-7-diathylamino-carbostyril
brauchbar. Als Aufheller fiir Polyester- und Polyamidfasern
sind die Verbindungen 2,5-Di<(2-benzoxazolyl)-thiophen, 2-(2-
Benzoxazolyl)}-naphtho[2,3-b}thiophen und 1,2-Di-(5-methyi-2-
benzoxazolyl)-dthylen geeignet. Weiterhin kénnen Aufheller
vom Typ des substituierten 4,4’-Distyryldiphenyls anwesend
sein; z. B. die Verbindung 4,4’-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphe-
nyl. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kénnen ver-
wendet werden.

Von besonderem praktischem Interesse sind erfindungsge-
misse Mittel von pulveriger bis korniger Beschaffenheit, die
nach allen in der Technik bekannten Verfahren hergestellt wer-
den konnen.

So lassen sich z. B. die pulverigen Aluminiumsilikate in ein-
facher Weise mit den anderen Komponenten der Waschmittel
vermischen, wobei 6lige oder pastenformige Produkte, wie z. B.
Nonionics, auf das Pulver aufgespriiht werden. Eine andere
Herstellungsmoglichkeit besteht in dem Einarbeiten der pulve-
rigen Aluminiumsilikate in die anderen, als wissriger Brei vor-
liegenden Bestandteile des Mittels, der dann durch Kristallisa-
tionsvorginge oder durch Trocknen des Wassers in der Hitze
in ein Pulver iiberfithrt wird. Nach dem Heisstrocknen, z. B. auf
Walzen oder in Zerstidubungstiirmen, lassen sich dann hitze-
und feuchtigkeitsempfindliche Bestandteile einarbeiten, wie
z. B. Bleichkomponenten und Aktivatoren fiir diese, Enzyme,
antimikrobielle Substanzen usw.

Nach einem besonders bevorzugten Verfahren werden
pulvrige bis kornige, gut schiittfihige Priparate dadurch erhal-
ten, dass man die von ihrer Herstellung noch feuchten kristalli-
nen Aluminiumsilikate mit abgerundeten Ecken und Kanten
wenigstens mit einem Teil der iibrigen Bestandteile des Pripa-
rats vermischt und dieses Gemisch nach einem an sich bekann-
ten Verfahren in das schiittfahige Produkt iiberfiihrt. Dieses
Verfahren gestattet es, die nach der Fillung in die réntgenkri-
stalline Form mit abgerundeten Ecken und Kanten iibergefiihr-
ten feinteiligen Aluminiumsilikate noch in feuchtem Zustand
direkt, d. h. ohne aufwendiges Isolieren und Trocknen, zu
festen, vorzugsweise schiittfdhigen Priparaten zu verarbeiten.
Es ist ein besonderer Vorteil des Verfahrens, dass die Alumini-
umsilikatpartikel ihren durch die Herstellungsbedingungen
bestimmten Verteilungsgrad im wesentlichen beibehalten, wih-
rend sie durch ein zwischenzeitliches Trocknen zu grésseren
Gebilden zusammenbacken.

Die bei diesen bevorzugten Verfahren einzusetzenden Alu-
miniumsilikate kénnen im wesentlichen in folgenden Anliefe-
rungszustinden verarbeitet werden:

a) noch fliessfihige Suspension des Aluminiumsilikats in der
Mutterlauge, in der es sich am Ende des Herstellungsverfah-

[

rens befindet, wobei die Mutterlauge vorzugsweise keine Alu-
miniumverbindungen gelost enthilt;

b) Aluminiumsilikat, von dem die Mutterlauge teilweise
abgetrennt wurde;

c) nach teilweisem oder vollstindigem Auswaschen der
Mutterlauge anfallende, noch fliessfahige Suspens1on des Alu-
miniumsilikats in Wasser;

d) Aluminiumsilikat, von dem das Waschwasser teilweise
abgetrennt wurde.

Die unter b) und c) bezeichneten Anlieferungszustinde
umfassen vor allem zihe Pasten, aber auch bereits pulverig
erscheinende, noch anhaftendes Wasser enthaltende Produkte.

Die Mutterlauge enthilt in der Regel noch iiberschiissige
Atzalkalien und/oder Alkalisilikate, die sich bei der weiteren
Verarbeitung der Aluminiumsilikate in Bestandteile der herzu-
stellenden Wasch- oder Reinigungsmittel iiberfiihren lassen,
gegebenenfalls nach der Neutralisation mit Siuren oder sauren
Salzen.

Die letzteren konnen anorganischer Natur sein, wie z. B.
Kohlendioxid, Bicarbonate, Schwefelsiure, Bisulfate, andere
Mineralsduren usw. Aber auch organische Siuren konnen zu
diesem Zweck dienen, wie z. B. Fettsiduren oder anionische
Tenside in Sdureform. Es sind auch nicht saure, aber durch alka-
lisches Verseifen in anionische Tenside iiberfiihrbare Substan-
zen verwendbar, wie z. B. die SOs-Sulfonierungsprodukte von
Olefinen und die Sulfoxydations- bzw. Sulfochlorierungspro-
dukte von Alkanen. Weitere an dieser Stelle verwendbare Siu-
ren sind die in den erfindungsgemissen Praparaten eingesetz-
ten Komplexbildner bzw. Fillungsmittel fiir Calcium (=
Geriistsubstanzen).

Ein teilweises oder vollstindiges Abtrennen der Mutter-
lauge kann vorteilhaft sein, wenn man entweder die Mutter-
lauge in die Herstellung der Aluminiumsilikate zuriickfithren
will, oder wenn neutral bis schwach alkalisch reagierende Pra-
parate hergestellt werden sollen.

Das Uberfiihren der feuchten Aluminiumsilikate in die
schiittfahigen Priparate ist im wesentlichen nach zwei Verfah-
rensprinzipien moglich:

1. Das feuchte Gemisch der Aluminiumsilikate mit wenig-
stens einem Teil der iibrigen Waschmittelbestandteile wird
durch Trocknen in schiittfihige Beschaffenheit {iberfiihrt.

2. Das mit Wasser bzw. Mutterlauge in Beriihrung stehende
Aluminiumsilikat wird mit Substanzen vermischt, die das Was-
ser als Hydrat- und/oder Kristallwasser binden.

Das erste Verfahrensprinzip ldsst sich durch Heisszerstéiu-
ben oder Trocknen des wasserhaltigen Gemisches auf heissen
Flichen in die Praxis iibertragen.

Beim zweiten Verfahrensprinzip gibt es mehrere Moglich-
keiten der Verwirklichung. Geht man von noch fliessfahigen
wasserhaltigen Aluminiumsilikaten aus, dann lassen sich diese
auf die bewegten festen Bestandteile aufspriihen, was z. B. auf
bewegten Tellern, in rotierenden Trommeln, in Schaufelwer-
ken und in Wirbelschichten geschehen kann. Liegen die Alumi-
niumsilikate als feuchte, aber nicht mehr fliessfiahige, pulverig
erscheinende Massen vor, so geniigt oft ein Vermischen mit
den festen Bestandteilen des herzustellenden Priparats, um ein
granuliertes Produkt zu erhalten.

Die erfindungsgemissen Wasch-bzw. Reinigungsmittel
konnen ausser Tensiden und/oder Geriistsubstanzen beispiels-
weise noch folgende Bestandteile enthalten: nichttensidartige
Schaumstabilisatoren oder -inhibitoren, Textilweichmacher,
chemisch wirkende Bleichmittel sowie Stabilisatoren und/oder
Aktivatoren fiir diese, Schmutztriger, Korrosionsinhibitoren,
antimikrobielle Substanzen, Enzyme, Aufheller, Farb- und Duft-

5 stoffe usw. Von diesen sind einige, z. B. Perverbindungen,

Aktivchlorverbindungen und manche Enzyme gegen Feuchtig-
keit und/oder Hitze instabil, so dass man sie meist dem trocke-
nen und erkalteten schiittfihigen Produkt zumischt. Auch élige



bzw. pastenformige Bestandteile, wie z. B. nichtionische Ten-
side, antimikrobielle Substanzen usw. werden vielfach nach-
triglich dem fertigen schiittfahigen Produkt zugesetzt:

Beispiele 5

Es wird zunichst die Herstellung der zu verwendenden Alu-
miniumsilikate beschrieben, wofiir hier kein Schutz begehrt
wird.

In einem Gefiss von 151 Inhalt wurde die Aluminatlésung
unter starkem Riihren mit der Silikatlosung versetzt. Geriihrt
wurde mit einem Riihrer mit Dispergierscheibe bei 3000
Umdrehungen/Min. Beide Losungen hatten Raumtemperatur.
Es bildete sich unter exothermer Reaktion als Primérfallungs-
produkt ein rontgenamorphes Natriumaluminiumsilikat. Nach
10 Minuten langem Riihren wurde die Suspension des Fallungs- 15
produktes in einen Kristallisationsbehilter iiberfiihrt, wo sie 6
Stunden bei 90 °C unter Rithren (250 Umdrehungen/Min.) zum
Zwecke der Kristallisation verblieb. Nach Absaugen der Lauge
vom Kristallbrei und Nachwaschen mit entionisiertem Wasser,
bis das ablaufende Waschwasser einen pH-Wert von ca. 10 auf- 2
wies, wurde der Filterriickstand getrocknet. Anstelle der
getrockneten Aluminiumsilikate benutzte man in einigen Fél-
len zur Herstellung der Wasch- bzw. Reinigungsmittel die
Suspension des Kristallisationsprodukts bzw. den Kristallbrei.
Die Wassergehalte wurden durch einstiindiges Erhitzen der
vorgetrockneten Produkte auf 800 °C bestimmt, Die bis zum
pH-Wert von 10 gewaschenen und dann getrockneten Alumini-
umsilikate wurden anschliessend in einer Kugelmiihle gemah-
len. Die Korngrossenverteilung wurde mit Hilfe einer Sedimen-
tationswaage bestimmt.

Alle %-Angaben sind Gewichtsprozente.

Das Calciumbindevermdgen der Aluminiumsilikate wurde
in folgender Weise bestimmt: 1 1 einer wissrigen, 0,594 g CaClz
(= 300 mg CaO/l = 30 °dH) enthaltenden und mit verdiinnter
NaOH auf einen pH-Wert von 10 eingestellten Losung wird mit 35
1 g Aluminiumsilikat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die
Suspension 15 Min. lang bei einer Temperatur von 22 °C
(+2°C) kraftig geriihrt. Nach Abfiltrieren des Aluminiumsilika-
tes bestimmt man die Resthirte x des Filtrats. Daraus errech-
net sich das Calciumbindevermdgen fiir das Aluminiumsilikat
zu (30-x)- 10 mg CaO/g AS.

Bestimmt man das Calciumbindevermégen bei hdhern
Temperaturen, z. B. bei 60 °C, so findet man durchweg bessere
Werte als bei 22 °C. Dieser Umstand zeichnet die Aluminiumsi-
likate gegeniiber den meisten der bisher zur Verwendung in
Waschmitteln vorgeschlagenen 16slichen Komplexbildnern aus
und stellt bei ihrer Verwendung einen besonderen technischen
Fortschritt dar.

25

30

40

45

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat R I:
Fillung: 7,63 kg einer Aluminatlosung der Zusammensetzung
13,2% Na20; 8,0% Al20s; 78,8% H:0; 2,37 kg einer Natriumsili-
katlosung der Zusammensetzung 8,0% Na:0; 26,9% SiOz; 65,1%
H:0;
Ansatzverhiltnis in Mol: 3,24 Na20; 1,0 Al203; 1,78 SiO2; 70,3
H:0;
Kristallisation: 6 Stunden bei 90 °C;
Trocknung: 24 Stunden bei 100 °C;
Zusammensetzung des getrockneten Produkts: 0,99 Na20-1,00
ALOs- 1,83 Si0O2-4,0 H20; (= 20,9% H20)
Kristallform: kubisch mit stark abgerundeten Ecken und Kan-
ten;
mittlerer Partikeldurchmesser (fiir den Bereich 0-30 (1): 54 y;
Maximum der Teilchengréssenverteilungskurve: liegt unter-
halbvon 3 ;
Calciumbindevermégen: 172 mg CaO/g AS.

Die Teilchengrdssenverteilung wurde durch Sedimenta-
tionsanalyse in Wasser bei 25 °C mit 1 g Substanz pro Liter
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Wasser bestimmt; pH-Wert der Suspension = 10,1; Standhéhe
der Suspension = 20 cm. Das Aluminiumsilikat R I wird ausser-
dem durch die am Ende der Beschreibung abgebildete raster-

elektronenmikroskopische Aufnahme (Fig. 1) charakteristiert.

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminjumsilikat R I1:
Fillung: 12,15 kg einer Aluminatlosung der Zusammensetzung
14,5% Na:20; 54% Al203; 80,1% H20; 2,87 kg einer Natriumsili-
katlosung der Zusammensetzung 8,0% Na20; 26,9% SiOz; 65,1%
H:0;

Ansatzverhiltnis in Mol: 5,0 Na20; 1,0 Al20s; 2,0 SiO2; 100 H20;
Kristallisation: 1 Stunde bei 90 °C;

Trocknung: Heisszerstiubung einer Suspension des gewasche-
nen Produkts (pH 10) bei 295 °C; Feststoffgehalt der Suspen-
sion 46%;

_ Zusammensetzung des getrockneten Produkts: 0,96 Naz0 - 1

AlO; - 1,96 SiO: - 4 H20;
Kristallform: kubisch mit stark abgerundeten Ecken und Kan-
ten; Wassergehalt 20,5%;
mittlerer Partikeldurchmesser (fiir den Bereich 0-30p): 54 p
Maximum der Teilchengrossenverteilungskurve: liegt unter-
halb von 3 u;
Calciumbindevermégen: 172 mg CaO/g AS.
Charakterisierung von R II durch rasterelektronenmikro-
skopische Fotografie (Fig. 2).
Zum Vergleich wird als Fig. 3 eine Aufnahme eines kristalli-
nen Natriumaluminiumsilikats, das aus kubischen Kristalliten
mit ausgeprigten Ecken und Kanten besteht, wiedergegeben.

Herstellungsbedingungen fiir das Kaliumaluminiumsilikat
RIIa:

" Es wurde zunichst das Natriumaluminjumsilikat R IT herge-
stellt. Nach Absaugen der Mutterlauge und Waschen der Kri-
stallmasse mit entmineralisiertem Wasser bis zum pH-Wert 10
wurde der Filterriickstand in 6,1 | einer 25%igen KCI-Losung
aufgeschlimmt, Die Suspension wurde kurzzeitig auf 80-90 °C
erhitzt; dann wurde abgekiihlt und wieder abfiltriert und gewa-
schen.

Trocknung: 24 Stunden bei 100 °C;

Zusammensetzung des getrockneten Produkts: 0,35 Na2O -
0,66 K20 + 1,0 A2Os - 1,96 SiO: - 4,3 H20 (Wassergehalt 20,3%)
Calciumbindevermégen: 175 mg CaO/g AS.

Die nachstehend beschriebenen Aluminiumsilikate stim-
men in bezug auf die Fillungs- und Kristallisationsbedingungen
und die analytische Zusammensetzung des Endprodukts mit
den oben erlduterten getrockneten Produkten weitgehend
iiberein. Aus diesem Grunde werden diese Aluminiumsilikate
durch ein hinter die zur Kennzeichnung dienende Buchstaben-
Zahlen-Kombination gesetztes «f» (= feucht) von den getrock-
neten Produkten unterschieden. Diese Aluminiumsilikate wur-
den entweder zusammen mit der Mutterlauge direkt zur Her-
stellung von Wasch- bzw. Reinigungsmitteln eingesetzt, oder
aber es wurde die Mutterlauge abdekantiert oder abfiltriert
(Filternutsche oder Schilzentrifuge) und das gegebenenfalls
mit entionisiertem Wasser ausgewaschene, noch feuchte Alu-
miniumsilikatpulver verarbeitet.

Herstellungsbedingungen fiir die Aluminiumsilikatsuspension
RIfl:
Fillung: 7,63 kg einer Aluminatlgsung der Zusammensetzung
13,2% Na20; 8,0% Al203; 78,8% H20;

2,37 kg einer Natriumsilikatlésung der Zusammensetzung
8,0% Naz0; 26,9% SiO»; 65,1% H:0;
Na:0-Uberschuss: 0,7 kg = 7%;
AS-Gehalt: 1,6 kg = 16%;
Calciumbindevermogen: 172 mg CaO/g AS.

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat R I£2:
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Fillung: wie unter R1f1 einschliesslich der Aufheizzeiten. Zum Spiilen wurde kaltes Lei-
Weiterverarbeitung: nach der Kristallisation Absaugen der tungswasser benutzt. Dem Waschen im Launderometer folgte
Mutterlauge, Nachwaschen mit 101 Wasser; ein viermaliges Spiilen mit Leitungswasser von je 30 s Dauer;
AS-Gehalt: 1,5 kg = 55%; bei den in einer handelsiiblichen Waschmaschine durchgefiihr-
Calciumbindevermégen: 172 mg CaO/g AS. 5 ten Versuchen war der Ablauf der Wasch- und Spiilgéinge

Es folgt nun die Beschreibung der erfindungsgemassen durch die Automatik des Waschprogrammes bestimmt, wie es

Wasch- und Reinigungsmittel mit einem Gehalt an Aluminium-  fiir das jeweils gewaschene Textilmaterial vorgesehen war.
silikaten mit abgerundeten Ecken und Kanten sowie deren Her-  Nach Trocknen und Biigeln der Textilien wurde deren Remis-

stellung unter Verwendung der oben beschriebenen, getrock- sionswert in einem lichtelektrischen Photometer «Elrepho»
neten Aluminiumsilikatpulver bzw. der wie oben beschrieben 10 der Firma Zeiss unter dem Filter 6 (Durchléssigkeitsmaximum
erhaltenen Aluminiumsilikatsuspensionen bzw. der feuchten bei 461 nm) gemessen. Die bei den Versuchen benutzten Test-
Aluminiumsilikatpulver. Die in den Beispielen genannten salz- gewebe hatten im Anlieferungszustand einen Remissionswert
artigen Bestandteile der Wasch- bzw. Reinigungsmittel - salz- von ca. 43.

artige Tenside, andere organische Salze sowie anorganische
Salze - liegen als Natriumsalze vor, sofern nicht ausdriicklich 15 Beispiel 1

etwas anderes festgestellt wird. Die Bezeichnungen bzw. - Dieses Beispiel demonstriert die Waschwirkung der erfin-

Abkiirzungen in den Beispielen haben folgende Bedeutung: dungsgemiss einzusetzenden Aluminiumsilikate in Abwesen-
«ABS»: das Salz einer durch Kondensieren von geradketti-  heit weiterer waschwirksamer Bestandteile.

gen Olefinen mit Benzol und Sulfonieren des so entstandenen Versuchsbedingungen: Waschen im Launderometer, 30 Min.

Alkylbenzols erhaltenen Alkylbenzolsulfonsidure mit 10-15,im 20 bei 90 °C; nicht ausgeriistete Baumwolle als Testgewebe; 10 g/l

wesentlichen 11-13 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette; Calcium bindende Wirksubstanz; Flottenverhiltnis: 1 : 12.
«Seifex: eine aus einem gehdrteten Gemisch gleicher Als Calcium bindende Wirksubstanz wurden die erfindungs-

Gewichtsteile von Talg- und Riibélfettsdure hergestellte Seife;  gemiiss verwendeten Aluminiumsilikate und zum Vergleich
«OA + x AO» bzw. «TA + x AO»: die Anlagerungspro- Natriumtriphosphat eingesetzt. Es wurde auch mit Wasser

dukte von Athylenoxid (AO) an technischen Oleylalkohol (OA) 25 ohne jeden weiteren Zusatz gewaschen.
bzw. an Talgfettalkohol (TA) (JZ = 0,5), wobei die Zahlenanga-
ben fiir x die an 1 Mol Alkohol angelagerte molare Menge an

Athylenoxid kennzeichnen; - : P
«Nonionic»: das unter dem Handelsnamen «Pluronic L 61» Wirksubstanz Remission
erhiltliche Anlagerungsprodukt von Athylenoxid an einen .
Polypropylenglykolither vom Molekulargewicht 1900, wobei ~ <eine (Wasserwert) 424
der Anteil des Polypropylenglykolithers 90 Gew.-% und der NasPsOw 768
Anteil des Polyithylenglykolithers 10 Gew.% ausmacht; Aluminiumsilikat R I 760
«HPK-Sulfonat»: ein aus hydriertem Palmkernfettsiure- Aluminiumsilikat R II 740
methylester durch Sulfonieren mit SO erhaltenes Sulfonat; 35
«Perboraty: ein technisches Produkt der ungefihren : Die Versuchsergebnisse zeigen, dass das Primarwaschver-
Zusammensetzung NaBO: - H20:z - 3 H20; mogen der Aluminiumsilikate mit abgerundeten Ecken und
«EDTA»: das Salz der Athylendiamintetraessigsiure; Kanten praktisch dem des Triphosphats entspricht.
«HEDP»: das Salz der 1-Hydroxyithan-1,1-diphosphon-
saure; 40 Beispiel 2
«DMDP»: das Salz der Dimethylaminomethan-diphosphon- Dieses Beispiel gibt die Zusammensetzung eines Praparats
sdure; an, das durch Vermischen eines trockenen Aluminiumsilikats
«CMC»: das Salz der Carboxymethylcellulose; mit Natriumperborat und einem wasserloslichen Komplexbild-
«Wasserglas fliissign: eine 34,5%ige wissrige Lésung des ner bzw. Fillungsmittel fiir Calcium mit einem durch Heisszer-
Natriumsilikats der Zusammensetzung Na2O - 3,35 SiOz; 45 staubung erhaltenen Waschmittelpulver hergestellt wurde.
«DCIC»: das Natriumsalz der Dichlorisocyanurséure. 45 Gewichtsteile Aluminiumsilikat R I;
Die erfindungsgemiss mit den oben beschriebenen Alumi- 22 Gewichtsteile Natriumperborat;
niumsilikaten erzielten Waschwirkungen wurden durch Wasch- 4,2 Gewichtsteile Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fiir Cal-
versuche an Testgeweben aus nicht ausgeriisteter bzw. pflege- cium;
leichter (= knitterarm) ausgeriisteter Baumwolle bzw. an so 28,8 Gewichtsteile Waschmittelpulver der Zusammensetzung:
Mischgeweben aus Polyester und ausgeriisteter Baumwollemit ~ 19,8% ABS;
einer Testanschmutzung aus Russ, Eisenoxid, Kaolin und Haut- 70%TA + 14 AO;
fett (Testgewebe hergestellt vom Waschereiforschungsinstitut 9,8% Seife;
Krefeld) demonstriert. Die Versuche wurden mit Leitungswas- 12,0% Na20 - 3,3 SiOz;
ser von 16 °dH teils im Launderometer, teils in einer handelsiib- 55 5,8% Magnesiumsilikat;
lichen 4-kg-Trommelwaschmaschine (25 1 Waschflotte) durch- 4,3% CMC;
gefiihrt. Im Launderometer wurde jedes Gefiss mit 2 Testlap- 32,0% Natriumsulfat;
penvon je 2,1 gund 2 nicht angeschmutzten Lappen des glei- Rest Wasser.
chen Materials von ebenfalls je 2,1 g Gewicht beschickt. Die Die nachstehenden Komplexbildner bzw. Fallungsmittel fiir
Trommelwaschmaschine wurde mit 6 Testlappen von je 60 Calcium wurden eingesetzt: Oxalsiure, Weinsiure, Citronen-
20%20 cm Grosse und 3,8 kg nicht angeschmutztem Gewebe sdure, O-Carboxymethyl-tartronséure, O-Carboxymethyl-
der gleichen Art beladen. Die Aluminiumsilikatkonzentratio- methyltartronsédure, NasPsOu, Alanin, Glutaminséure, Nitrolo-
nen der Behandlungsflotten beziehen sich auf die Menge der triessigsdure, Athylendiamin-tetraessigsaure, NN-Dimethyl-
Aktivsubstanz (bestimmt durch einstiindiges Entwissern bei amino-methandiphosphonsiure, Polyacrylsiure, Polyhydroxy-

800 °C); dies gilt auch fiir die Verwendung von Suspensionen &5 polycarbonsiure (hergestellt durch Copolymerisation von
bzw. noch feuchten Pulvern der Aluminiumsilikate. Diebeiden ~ Acrolein und Acrylsiure in Gegenwart von H20: und Behan-
einzelnen Versuchen angegebenen Waschzeiten beziehensich  deln des Polymerisats nach Canizzaro). Dabei zeigte sich eine
auf die Dauer der Behandlung bei der genannten Temperatur markante Verbesserung des Wascherfolgs gegeniiber einem




Priparat, das anstelle einer dieser Substanzen lediglich weitere
4,2% Natriumsulfat enthielt.

Beispiel 3
Fiir den Einsatz in gewerblichen Wischereien eignen sich
Waschmittel der folgenden Rezepturen 3a und 3b:

Bestandteil Gehalt in % beim Waschmittel
3a 3b
ABS 14 14
OA +10A0 76 76
Na2COs 18,3 18,3
Na:SiOs 54 54
Aluminiumsilikat R 1T 18,3 334
NasP3iO1o 16,7 58
CMC 0,8 08
Aufheller, Na2SO4 10,0 10,0
H:0 21,5 17,3
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Stirkepudding bzw. mit angetrocknetem Stirke- bzw. Hafer-
flockenbrei bzw. mit Fettstift bzw. angetrockneten Teeresten
beschmutzt waren, unter Verwendung der folgenden Préaparate
gespiilt. Die Hirte des benutzten Leitungswassers war durch

s einen in die Maschine eingebauten Basenaustauscher auf 3 °dH
(= 30 ppm CaO) erniedrigt; die Reinigungsmittelkonzentration
betrug 3 g/l.

Bestandteil Gew.-% Bestandteil beim Préparat
Vergleich 9a 9b

NasP3Oie 440 20,0 0,0

15 Aluminiumsilikat R 1 0,0 24,0 440
Na:SiO; 400 40,0 40,0
Na2SOs 10,0 30 0,0
DCIC 2,0 20 2,0
Nonionic 1,0 1,0 1,0

20 Wasser 30 10,0 13,0

Das NasP3On ldsst sich beim Waschmittel 3a durch einen phos-
phorfreien organischen Komplexbildner fiir Calcium beim
Waschmittel 3b durch HEDP oder DMDP oder ein anderes,
Calcium komplexbindendes Phosphonat, durch einen phos-
phorfreien Komplexbildner fiir Calcium oder durch ein nicht
komplexbildendes Calciumfillungsmittel (z. B. Oxalsiure, Adi-
pinsdure oder Sebacinsiure in Form der wasserloslichen Salze)
ersetzen.

Beispiel 4
Ein zum Waschen von stark verschmutzter Berufskleidung
bestimmtes Waschmittel hat folgende Zusammensetzung:
18,0%0A + 10 AO;
60,0% Na2COs;
12,0% Aluminiumsilikat R II;
5,5% O-Carboxymethyl-tartronsiure (Na-Salz);
1,3% CMC;
0,3% Aufheller;
2,9% H20.
Es folgen die Rezepturen einiger weiterer, aluminiumsilikat-
haltiger Textilwaschmittel.

Es zeigte sich, dass die meisten Verschmutzungen mit den
erfindungsgemaissen phosphorarmen oder phosphorfreien Mit-
teln 9a und 9b mindestens ebenso gut entfernbar waren wie mit
dem phosphorhaltigen Vergleichsprodukt geméss dem Stand
der Technik. Bei hartnédckigen, zum Teil leicht eingebrannten
Verschmutzungen zeigten sich die erfindungsgemassen Reini-
ger dem Vergleichsprodukt sogar iiberlegen. Bei Verwendung
von nicht enthirtetem Leitungswasser (z. B. 16 °dH = 160 ppm
Ca0) empfiehlt sich eine Erhéhung der Reinigungsmittelkon-
zentration auf 5 g/l.

2
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Beispiel 10
In 25 kg der Aluminiumsilikatsuspension R I {1 wurden

0,7 kg ABS-Sidure, 0,35kg OA + 10 AO, 0,7 kg Natriumtripho-
sphat, 0,5 kg Wasserglas Naz0 - 3,3 SiO», 0,1 kg CMC nachein-
ander eingeriihrt und dann der Alkaliiiberschuss durch Umset-
zen mit gasformigem CO: in Na2CO:s iberfiihrt. Der resultie-
rende wissrige Waschmittelansatz lieferte nach Heisszerstiu-
ben ein rieselfahiges Hohlkugelpulver der Zusammensetzung:

7,5% ABS;

3,5%OA + 10 AO;

3

&

40

7,0% NasP3Ouo;
0, .
Waschmigtel— Gew-% Bestandteil beim Waschmittel 45 ?’8(2 g&%?rglas,
bestandteil gi?fpael 40,0% Aluminiumsilikat R I (bezogen auf AS);
5 6 7 8 25,5% NaZCOJ;
Rest Wasser.
50 Das durch Heisszerstdubung hergestellte Praparat lasst
EBPSK-SHIfonat - i’g S 121’3 . ”'7'] . _1’6 ) sich durch Zusatz von Perborat in Mengen von 15-35% in ein
TA + 14 A0 2’ 3 1’9 o 8 4 ~ 7 bleichendes Waschmittel verwandeln.
OA +10A0 S o 4 L R
Seife 20 16 32 - 55 Belszpuﬁlli::rstellun cines Waschmittels der Zusammenset-
Aluminiumsilikat RT 450 473 481 493 I & ¢ ammens
NasP:Oro 50 63 80 72 3 550 Seife:
EDTA 0z 09 02 02 7.0% TA + 10 AO;
Na:0 - 33 Si0: 65 37 26 34 SOATA 4 5 A0,
lls:rboraﬁ ik 2‘;”; 22’3 2%3 2%; 60 15,0% Aluminiumsilikat R I (bezogen auf AS);
o agnestumsilicat oS R VA 20,0% NasP:Or;
Rest (Natriumsulfat und Wasser) 22:822 %;E;rragtl;as;
1,8% CMC;
Beispiel 9 o5 0,5% EDTA;
In einer handelsiiblichen Haushaltsgeschirrspiilmaschine 2,5% MgSiOs;
wurden Glasschalen, Porzellanteller und Tassen, die mit ange- 5,00 Na2CO:s;
setzten bzw. angebrannten Resten von Hackfleisch, Milchund ~ 11,7% Wasser
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granulierte man ein Gemisch der trockenen Bestandteile mit
Ausnahme der Seife und des Perborats in einem Mischer der
Firma Lédige, Paderborn, Deutschland. Dieser Mischer
bestand aus einem liegenden Zylinder mit Kiihimantel. Der
Zylinderinhait wurde durch rotierende, mit pflugscharahnli-
chen Schaufeln versehene Arme durchmischt. Nach dem Ein-
fiillen der trockenen Rezepturbestandteile wurde ein Gemisch
aus dem feuchten Aluminiumsilikat R I f2, dem Wasserglas, der
Seife und den beiden Nonionics untergemischt, wobei sich

bereits Granulate bildeten. Das aus dem Mischer entnommene,

noch etwas feuchte Granulat wurde zum Abfiihren der Hydra-
tationswirme durchliiftet, wobei ein Teil des eingebrachten
Wassers verdampfte und als Endprodukt ein rieselfihiges Gra-
nulat anfiel. Das Perborat wurde nach Erkalten des Granulats
untergemischt.

Will man das Triphosphat noch weiter oder vollstindig eli-
minieren, 5o ersetzt man es zweckmaissigerweise durch ein
Gemisch aus 65% Na2COs und 35% Citrat oder 35% O-CArbo-
xymethyl-tartrat.

Beispiel 12
Zur Herstellung eines Reinigers fiir Haushaltsgeschirrspiil-
maschinen der Zusammensetzung:

12

10

35,0% Aluminiumsilikat R I (bezogen auf AS);
35,0% Na1SiOs;
1,0% DCIC;
10,0% Nonionic;
5,0% Wasserglas;
14,0% Wasser

arbeitete man in dem Mischer wie in Beispiel 11. Es wurden das
Aluminiumsilikat R {1, etwa die Hélfte des pulverigen Na2SiO:
und das Nonionic eingebracht. Auf dieses Pulvergemisch
spriihte man das Wasserglas auf und setzte dann das restliche

-Na:SiOs sowie das DCIC zu. Durch das erhaltene Granulat

20

wurde im Mischer ein Luftstrom geleitet, wodurch ein Teil des
eingebrachten Wassers verdampfte.

Wie die Beispiele 10-12 zeigen, lisst sich das Aluminiumsili-
kat direkt auf schiittfahige Wasch- oder Reinigungsmittel ver-
arbeiten, ohne dass es aus der Mutterlauge isoliert bzw.,, falls
man die Mutterlauge ganz oder teilweise abgetrennt hat, ohne
dass es getrocknet werden muss. Dadurch wird die Wirksam-
keit der Aluminiumsilikate in den erfindungsgemiss erhaltli-
chen Wasch- oder Reinigungsmitteln in keiner Weise beein-
trichtigt.

2 Blatt Zeichnungen
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2 Bliatter Nr.2

Fig. 3
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