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69 Waschmittel und Verfahren zu seiner Herstellung.

@ Die neuen Waschmittel enthalten anionische, nicht-

ionische, amphotere oder zwitterionische, wasch-
aktive Verbindungen und ein Mittel zur Schaumsteue-
rung. Dieses Mittel ist ein unlSsliches, mehrwertiges
Salz eines Phosphorsiureesters der Formel (I)

0

I
RIO(AO)n-—Il’—OH M

A

A0, A, R; und n sind im Patentanspruch 1 definiert.
Das Mittel liegt zu 0,05 bis 20 Gewichtsprozente,
bezogen auf das Waschmittel, vor.
Das unlosliche Salz ist z.B. ein Calciumsalz.
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PATENTANSPRUCHE
1. Waschmittel mit einer anionischen, nichtionischen,
amphoteren oder zwitterionischen, waschaktiven Verbindung
und einem Mittel zur Schaumsteuerung, dadurch gekennzeich-
net, dass es 0,05 bis 20 Gewichtsprozent eines unléslichen, 5
mehrwertigen Salzes eines Phosphorsiureesters der Formel (I)
0

I
R,0(%0) _ ——-‘P-—OH

A

worin AO Athoxy, A -OH oder R:O(A0),-, R: und R, die

gleich oder verschieden sind, geradkettige oder verzweigte,
gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 12
bis 24 Kohlenstoffatomen, m und n, die gleich oder verschieden 15
sind, Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeuten, als Mittel -
zur Schaumsteuerung enthilt.

2. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das unlésliche Salz ein Calciumsalz ist.

3. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 20
zeichnet, dass es das Salz eines Phosphorsiureesters der For-
mel (I) enthilt, worin A ~-OH ist.

4. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es das Salz eines Phosphorséureesters der For-
mel (I) enthilt, worin R1 und R: geradkettige Kohlenwasser-
stoffgruppen mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
Alkylgruppen mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen sind.

5. Waschmittel gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es das Salz eines Phosphorséureesters der For-
mel (1), worin n und m 0'sind, enthilt.

6. Waschmittel gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 0,1 bis 5 Gewichtsprozent des unléslichen
Phosphorsiureestersalzes enthilt.

7. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zusitzlich 0,05 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,535
bis 5 Gew.-%, eines fliissigen Kohlenwasserstoffs oder eines
festen Kohlenwasserstoffs mit einem Schmelzpunkt im Bereich
von 20 bis 120 °C, vorzugsweise ein Minerall oder ein Wachs
mineralischen Ursprungs mit einem Schmelzpunkt zwischen 20
und 90 °C, enthlt.

8. Waschmittel gemiss Patentanspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verhiltnis des unléslichen Phosphorsiure-
estersalzes zum Kohlenwasserstoff 1:20 bis 10:1 Gewichtsteile
betrigt.

9. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 45
zeichnet, dass das unlosliche Phosphorsiureestersalz und der
Kohlenwasserstoff im Mittel in praktisch homogenem
Gemisch vorliegen.

10. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 5 bis 50 Gewichtsprozent eines anionischen
Detergens enthalt:

11. Waschmittel gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es zusitzlich 5 bis 80 Gewichtsprozent eines
organischen oder anorganischen Builders enthilt.

12. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels gemass 55
Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein praktisch
homogenes Gemisch eines unléslichen, mehrwertigen Salzes
eines Phosphorsiureesters der Formel (I) und eines fliissigen
Kohlenwasserstoffs oder eines festen Kohlenwasserstoffs mit
einer Schmelztemperatur von 20 bis 120 °C, wobei das Verhilt- 60
nis des unldslichen Phosphorsiureestersalzes zum Kohlenwas-
serstoff zwischen 1:20 und 10:1 Gewichtsteilen liegt, mit einer
anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder amphote-
ren waschaktiven Verbindung vermischt wird und das erhal-
tene Waschmittel 0,05 bis 20 Gewichtsprozent des unloslichen 65
Phosphorsiureestersalzes enthilt.

13. Verfahren gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das praktisch homogene Gemisch auf ein Wasch-
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mittelpulver mit der waschaktiven Verbindung gespriiht wird.

14. Verfahren gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das praktisch homogene Gemisch granuliert und
dann in Granulatform mit einem Waschmittelgrundpulver mit
der waschaktiven Verbindung vermischt wird.

15. Waschmittelzusatz zur Durchfithrung des Verfahrens
gemdss Patentanspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass er in
praktisch homogener Mischung ein unl6sliches mehrwertiges
Salz eines Phosphorsiureesters der Formel (I) und einen fliissi-
gen Kohlenwasserstoff oder einen festen Kohlenwasserstoff
mit einem Schmelzpunkt von 20 bis 120 °C enthilt, wobei das
Gewichtsverhiltnis des unldslichen Phosphorséureestersalzes
zum Kohlenwasserstoff zwischen 1:20 und 10:1 liegt.

Die Erfindung bezieht sich auf Waschmittel, insbesondere
solche zum Waschen von Textilien, sowie ein Verfahren zu
ihrer Herstellung.

Fiir Waschmittel im allgemeinen ist es ein wichtiges Erfor-
dernis, dass sie geeignete Schaum- und Laugeneigenschaften in
Abhingigkeit von den besonderen, von solchen Mitteln erwar-
teten Einsatzbedingungen entwickeln. Einige Waschmittel, ins-
besondere solche, die fiir das Waschen mit Hand bei verhiltnis-
mdssig niederen Temperaturen verwendet werden sollen, soll-
ten im allgemeinen in der Lage sein, bei solchen Temperaturen
einen reichen Schaum zu bilden. Waschmittel zur Verwendung
in vielen automatischen Waschmaschinen sollten dagegen all-
gemein gesprochen recht geringe Schiaumeigenschaften besit-
zen, da iiberstarkes Schiumen sonst ein Uberlaufen der
Maschinen verursachen kann. Das Schiumen vollstindig zu
unterdriicken, ist aber im allgemeinen nicht zu wiinschen, da
der Verbraucher haufig Leistung und Dosierung an der
Schaumhéhe bemisst.

Zahlreiche Methoden zur Schaumsteuerung bei Waschmit-
teln, insbesondere Waschmitteln fiir das Waschen von Texti-
lien, sind bislang vorgeschlagen worden. Das vielleicht
gebrauchlichste System in der derzeitigen Praxis ist die Ver-
wendung spezieller, sogenannter ternirer waschaktiver Misch-
systeme, die am gebrauchlichsten ein synthetisches anionisches
Detergens, ein nichtionisches Detergens und eine Seife, insbe-
sondere eine Seife einer langkettigen Fettséure, d. h. etwa
Cis-Cz, enthalt. Diese Systeme fithren oft nicht zur idealen
Schaumkraft, die wiinschenswert wire, sie kénnen beispiels-
weise dazu neigen, das Schiumen bei niedrigeren anstatt bei
hohen Temperaturen zu unterdriicken, und sie sind verhaltnis-
méssig teuer. Zudem kann die Herstellung solcher Mittel unbe-
quem sein, da sie von anderen Arten von Waschmitteln vollig
getrennt hergestellt werden miissen. Es wire eindeutig vorzu-
ziehen, ein wirksames und wirtschaftliches System zur Schaum-
steuerung fiir Waschmittel zu haben, das sehr einfach durch
Zusatz zu Standard-Waschmittelgrundzusammensetzungen
verwendet werden konnte, um sonst stark schaumende Mittel
inkontrolliert schwach schaumende Mittel umzuwandeln.

Es ist vorgeschlagen worden, verschiedene schaumsteu-
ernde Zusatze in Waschmitteln zu verwenden, aber keiner die-
ser vorgeschlagenen Zusitze ist bislang voll akzeptiert worden.
So sind z. B. Silikone ziemlich teuer, und es kann schwierig sein,
sie so in Waschmittel einzuarbeiten, dass die vollen schaum-
steuernden Eigenschaften erhalten bleiben.

Alternativ wurden Alkylphosphorsiuren und ihre Alkalime-
tallsalze zur Verwendung als schaumsteuernde Mittel vorge-
schlagen, sie neigen aber leicht zu unterschiedlichem Verhalten
in Abhingigkeit von den Einsatzbedingungen und sind mit
stark schdumenden, waschaktiven Verbindungen, wie z.B. Alkyl-
benzolsulfonat oder Alkylsulfonaten, verhéltnisméssig unwirk-
sam, ausgenommen bei unpraktischen oder unwirtschaftlichen
Mengen.

Das erfindungsgemisse Waschmittel mit einer anionischen,
nichtionischen, amphoteren oder zwitterionischen waschakti-




ven Verbindung und einem Mittel zur Schaumsteuerung ist im
vorangehenden Patentanspruch 1 charakterisiert.

In der Praxis sind die Verbindungen gewshnlich Gemische
von Mono- und Dialkylphosphorséureestern mit einem Bereich
von Alkylkettenlangen. Ublicherweise werden iiberwiegend
Monoalkylphosphorsiureester durch Phosphorylierung von
Alkoholen oder dthoxylierten Alkoholen, wenn m oder n 1 bis 6
ist, unter Verwendung von Polyphosphorséure hergestellt.
Andererseits kann die Phosphorylierung mit Phosphorpento-
xid erfolgen, in diesem Falle entstehen die gemischten Mono-
und Dialkylphosphorsiureester. Unter optimalen Reaktionsbe-
dingungen kénnen nur geringe Mengen nichtumgesetzter
Materialien oder Nebenprodukte in vorteilhafter Weise direkt
zur Herstellung der Waschmittel eingesetzt werden.

Die substituierten Phosphorsduren der obigen Formel (I)
werden, wie schon bemerkt, in unlslicher Salzform eingesetzt,
d.h. entweder als Teilsalz oder bevorzugt als Vollsalz mit
einem mehrwertigen Kation, das vorzugsweise Calcium ist,
wenngleich Aluminium-, Barium-, Zink-, Magnesium- oder
Strontiumsalze alternativ verwendet werden kénnen.
Gewiinschtenfalls kénnen auch Gemische der unléslichen
Salze des Phosphorsaureesters mit dem freien Ester oder ande-
ren léslichen Salzen, z. B. Alkalimetallsalzen, verwendet wer-
den. Die unloslichen Salze der Phosphorsaureester miissen in
den Waschmittelsystemen nicht vollstandig unléslich sein, sie
sollten aber hinreichend unloslich sein, so dass wihrend der
Verwendung in den Waschmittelsystemen ungelostes festes
Salz vorliegt.

Die erfindungsgemissen Waschmittel enthalten ein oder
mehrere Tenside (Detergentien), die anionisch (Seife oder
Nicht-Seife), nichtionisch, zwitterionisch oder amphoter sein
kénnen. Viele geeignete Tenside sind im Handel erhéltlich und
in der Literatur ausfiihrlich beschrieben, z. B.in «Surface
Active Agents and Detergents», Binde I und II, Schwartz,
Perry & Berch.

Speziell bevorzugte Detergentien, die zu nennen sind, sind
synthetische anionische Detergentien, die gewohnlich wasser-
16sliche Alkalimetallsalze organischer Sulfate und Sulfonate
mit Alkylresten mit etwa 8 bis 22 Kohlenstoffatomen sind,
wobei die Bezeichnung Alkyl auch den Alkylteil hoherer Acyl-
reste einschliessen soll. Beispiele fiir geeignete synthetische

-anionische Detergentien sind Natrium- und Kaliumalkylsulfate,
insbesondere solche, die durch Sulfatieren der héheren
(Cs-Cis)Alkohole, erhalten durch Reduktion der Talg- oder
Kokosnussolglyceride, erhatten wurden; Natrium- und Kalium-
alkyl(Cs-Cao)benzolsulfonate, insbesondere Natrium-lin-sec.-
alkyl(Cio-Cis)benzolsulfonate; Natrium-alkylglyceryldthersul-
fate, insbesondere solche Ather der hoheren Alkohole, die sich
von Talg- oder Kokosnussél ableiten, und synthetischer Alko-
hole, die sich von Erdol ableiten; Natrium-Kokosnussolfett-
siure-monoglyceridsulfate und -sulfonate; Natrium- und Kali-
umsalze von Schwefelsdureestern von Reaktionsprodukten
héherer (Cs-Cus)Fettalkohole mit Alkylenoxid, insbesondere
Athylenoxid; die Reaktionsprodukte von Fettsauren, wie z. B.
mit Isethionsiure veresterter Kokosnussfettsiuren, neutrali-
siert mit Natriumhydroxid; Natrium- und Kaliumsalze von Fett-
sidureamiden von Methyltaurin; Alkanmonosulfonate, wie z. B.
solche, wie sie sich durch Umsetzen von alpha-Olefinen(Cs-Czo)
mit Natriumbisulfit oder durch Umsetzen von Paraffinen mit
SOz und Cl2 und anschliessende Hydrolyse mit einer Base zu
einem statischen Sulfonat ergeben; und Olefinsulfonate, eine
Bezeichnung, die verwendet wird, um das durch Umsetzen von
Olefinen, insbesondere alpha-Olefinen, mit SOs und anschlies-
sendes Neutralisieren und Hydrolysieren des Reaktionspro-
dukts hergestellte Material zu beschreiben.

Gewiinschtenfalls kénnen nichtionische waschaktive Ver-
bindungen alternativ oder zusitzlich verwendet werden. Bei-
spiele nichtionischer waschaktiver Verbindungen umfassen die
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Reaktionsprodukte von Alkylenoxiden, gewohnlich Athyl_'en-
oxid, mit Alkyl(Cs-Ca2)-phenolen, im allgemeinen 5 bis 25 AO,
d. h.5 bis 25 Einheiten Athylenoxid pro Molekiil; die Kondensa-
tionsprodukte aliphatischer(Cs-Cis)primérer oder sekunddrer
Alkohole mit /"\thylenoxid, gewdhnlich 6 bis 30 AO; und Pro-
dukte, die durch Kondensation von Athylenoxid mit den Reak-
tionsprodukten von Propylenoxid und Athylendiamin herge-
stellt wurden. Andere sogenannte nichtionische waschaktive
Verbindungen umfassen langkettige tertidre Aminoxide, lang-
kettige tertidre Phosphinoxide und Dialkylsulfoxide, die geeig-
nete semipolare Verbindungen sind.

Gemische waschaktiver Verbindungen, z.B. Gemische anio-
nischer oder Gemische anionischer und nichtionischer Verbin-
dungen, konnen, wenn gewiinscht, in den Waschmitteln ver-
wendet werden.

Amphotere oder zwitterionische Verbindungen, z. B. Sulfo-
betaine, kénnen auch in den erfindungsgemaéssen Mitteln ver-
wendet werden, dies ist aber wegen der verhéltnisméssig hohen
Kosten normalerweise nicht erwiinscht. Werden amphotere
oder zwitterionische waschaktive Verbindungen verwendet,
dann im allgemeinen in geringen Mengen in den Mitteln, auf
der Grundlage der wesentlich héufiger verwendeten anioni-
schen und/oder nichtionischen Detergentien, z. B. Gemische
nichtionischer Verbindungen und Sulfobetaine. Ebenso kénnen
geringe Mengen kationischer Verbindungen verwendet wer-
den, aber nur in Verbindung mit grosseren Mengen anderer
Detergentien.

Die Menge der verwendeten Detergentienverbindung(en)
kann in weiten Grenzen variiert werden, von einer Minimal-
menge von etwa 1 bis maximal etwa 90 Gewichtsprozent, in
Abhingigkeit von der Art des jeweiligen Detergens. Im Falle
der bevorzugten Waschmittel zum Waschen von Textilien
jedoch liegt die Menge der Detergentien im allgemeinen im
Bereich von etwa 5 bis etwa 50, bevorzugt etwa 7 bis etwa 20
Gewichtsprozent.

Bevorzugt ist in den erfindungsgemissen Waschmitteln
auch ein Waschmittelverstarker oder Builder enthalten, insbe-
sondere in solchen Mitteln, die fiir das Waschewaschen geeig-
net sind. Die Builder wirken in der Weise, dass sie die Calcium-
ionenkonzentration in Waschlaugen senken, gewohnlich ent-
weder durch Sequestrieren der in hartem Wasser vorhandenen
Tonen oder durch Bildung unléslicher Salze mit den Calcium-
und/oder Magnesiumionen. Verschiedene geeignete Builder
sind gut bekannt und im Handel erhltlich, wihrend viele
andere in der Literatur beschrieben wurden, insbesondere in
Patentschriften der jiingsten Zeit zum Ersatz fiir die herkdmm-
lichen kondensierten Phosphatbuilder, wie z. B. Natriumtripoly-
phosphat und Natriumpyrophosphat. Andere beispielsweise zu
nennende Builder sind Alkalimetallcarbonate und -Orthophos-
phate, insbesondere Natriumcarbonat und Trinatriumortho-
phosphat, Alkalimetallpolyphosphonate, z. B. Natrium-dthan-1-
hydroxy-1,1-diphosphonat, Alkalimetall-amincarboxylate, z. B.
Natrium-nitrilotriacetat und Natrium-dthylendiamintetraace-
tat, Alkalimetall-dthercarboxylate, wie z. B. Natrium-oxydiace-
tat, Natrium-carboxymethyloxysuccinat, Natrium-carboxy-
methyloxymalonat und deren Homogene, Alkalimetallzitrate,
Alkalimetallmellitate und Salze polymerer Carbonsauren, wie
z. B. Natriumpolymaleat, -copolyéthylenmaleat, -polyitaconat
und -polyacrylat. Wird Natriumcarbonat als Builder verwendet,
ist es vorteilhaft, etwas Calciumcarbonat mit einer Oberfliche
von wenigstens 10 m¥/g, wie in der GB-PS 1 437 950 beschrie-
ben, zugegeben zu haben.

Eine andere Art von Waschmittelverstirkern oder Buil-
dern, die eingesetzt werden kann, entweder allein oder im
Gemisch mit anderen Buildern, ist ein Kationenaustauscherma-
terial, insbesondere ein Natrium-aluminosilikat, wie z. B. in der
GB-PS 1429 143 oder in der NL-Patentanmeldung 7403381
beschrieben. Bevorzugte Materialien dieser Art haben die
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und kénnen amorph oder kristallin sein und etwas gebundenes 5
Wasser, gewohnlich in einér Menge von etwa 10-30%, in
Abhéngigkeit von den angewandten Trocknungsbedingungen,
haben. Solche Natrium-aluminosilikatmaterialien sollten natiir-
lich sehr fein zerteilt sein, um eine Abscheidung auf den Texti-
lien wihrend des Waschvorgangs auf ein Minimum zu senken. 10

Die Menge an eingesetztem Builder liegt normalerweise
zwischen etwa 5 und etwa 80 Gewichtsprozent des Mittels,
bevorzugt zwischen etwa 10 und etwa 60%, und das Gewichts-
verhiltnis der Builder zu den verwendeten waschaktiven Ver-
bindungen betrigt im allgemeinen etwa 10:1 bis etwa 1:5
Gewichtsteile.

Die schaumsteuernden Eigenschaften gemiss der Erfin-
dung sind besonders wohltuend bei zusammengesetzten Textil-
waschmitteln auf der Grundlage anionischer Detergentien, die
sonst zu starkem Schdumen mit schwierigen Problemen der
Schaumsteuerung neigen.

Esist wichtig, das unlosliche Salz der Phosphorsiureester
im Waschmittel in vorgeformtem Zustand zu haben, entweder
durch Zusammenmischen des unlslichen Salzes mit anderen
Waschmittelbestandteilen zur Bildung des Endprodukts oder
durch Ausfillen des unl6slichen Salzes bei der tatsachlichen
Herstellung des Waschmiittels selbst, z. B. in einem Verfahren
zur Herstellung der Waschmittelaufschlimmung. Eine bevor-
zugte Methode zum Einbringen des unléslichen Salzes des
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Phosphorsaureesters in ein Waschmittel besteht darin, das Salz 30

in einem fliissigen oder geschmolzenen Waschmittelbestand-
teil, wie z. B. einer nichtionischen Detergensverbindung, zu dis-
pergieren und das erhaltene Gemisch dem Mittel zuzusetzen,
z. B.durch Aufspriihen auf ein Waschmittel in Pulverform oder
auf ein festes Tragermaterial, wie z. B. Natriumperborat-Mono-
oder Tetrahydrat und dies dann mit einem Waschmittelgrund-
pulver zu vermischen. Alternativ kann ein Gemisch eines unlos-
lichen Salzes des Phosphorséureesters und einer nichtioni-
schen Detergensverbindung mit einer Detergentienaufschlim-
mung unmittelbar vor dem Spriihtrocknen zusammengemischt 4
werden, wobei diese Methode leicht das allgemeine Problem
der Abscheidung nichtionischer Verbindungen in der Auf-
schlammung behebt. Welches Verfahren auch verwendet wird,
das unlésliche Salz des Phosphorsiureesters sollte im Produkt
in fein zerteilter Form und leicht dispergierbar in der verwen-
deten Waschlauge vorliegen. Bevorzugt ist eine durchschnitt-
liche Teilchengrosse von etwa 0,1-25 um bei einer maximalen
Teilchengrosse von nicht mehr als 50 um, wenngleich es auch
moglich ist, anfangs grossere Teilchen des vorgelegten Salzes
einzusetzen, vorausgesetzt, sie werden wihrend der Bearbei-
tung gebrochen.

Bevorzugt wird das unlésliche Salz des Phosphorsiure-
esters in ein Waschmittel in Verbindung mit einem festen oder
fliissigen Kohlenwasserstoffmaterial eingebracht, das einen
vorteilhaften Einfluss auf die Eigenschaften der Schaumsteue- s
rung der Waschmittel ausiibt. Die Kohlenwasserstoffe iiben fiir
sich alleine keine angemessenen Schaumsteuereigenschaften
bei den verhéltnismissig geringen Gehalten, wie sie gewohn-
lich zum Einsatz gelangen, aus, sie scheinen aber mit den unlds-
lichen Salzen der Phosphorsiureester synergistisch zu wirken,
um bei geringeren Gehalten der Salze, als sie sonst erforderlich
wiiren, zu verbesserter Schaumsteuerung zu fithren. Zudem
verédndert die Gegenwart der Kohlenwasserstoffe das Schaum-
profil wihrend dem Gebrauch, was von den speziell verwende-
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ten Kohlenwasserstoffen und den Methoden des Einbringens in es

die Mittel abhingt, was gewo6hnlich zu verstarkter Schaum-
steuerung bei h6heren Waschtemperaturen fiihrt.
Beispiele fiir geeignete fliissige Kohlenwasserstoffe sind

w

mineralische, pflanzliche oder tierische Ole, von denen farblose
Mineraléle bevorzugt werden. Mineralische Leicht- oder
Schweréle oder deren Gemische kénnen eingesetzt werden,
natiirlich muss aber jeder verwendete Kohlenwasserstoff bei
den Waschtemperaturen fiir Textilien geringe Fliichtigkeit auf-
weisen. Andere Ole, die, wenn gewiinscht, verwendet werden
konnten, sind pflanzliche Ole, wie z. B. Sesamé!, Baumwollsa-
mendl, Maisol, Stissmandel6l, Olivensl, Weizenkeimél, Reis-
kleiedl oder Erdnussél, oder tierische Ole, wie z. B. Lanolin, Rin-
derklauendl, Knochendl, Spermiendl oder Fischleberdl. Keines
dieser verwendeten Ole sollte natiirliche stark gefirbt sein,
stark riechen oder sonstwie zur Verwendung in einem Wasch-
mittel unannehmbar sein.

Geeignete feste Kohlenwasserstoffe sind Wachse, die was-
seruniosliche Stoffe kiinstlichen, mineralischen, pflanzlichen
oder tierischen Ursprungs darstellen und in den Detergenslo-
sungen dispergierbar sind. Die Wachse sollten normalerweise
bei einer Temperatur zwischen etwa 20 und etwa 120 °C, bevor-
zugt bei nicht iiber 90 °C und insbesondere bei etwa 30 bis 70 °C
schmelzen, d. h. tiefer als die maximal beabsichtigten Wasch-
temperaturen fiir die Waschmittel. Werden Wachse mit
Schmelzpunkten iiber der maximal beabsichtigten Waschtem-
peratur eingesetzt, sollten sie in der Waschlauge durch geeig-
nete Einarbeitung in die Ausgangswaschmittel angemessen dis-
pergiert sein.

Die bevorzugten Wachse sind mineralischen Ursprungs,
insbesondere solche, die sich von Erdol ableiten, einschliesslich
mikrokristalliner und oxydierter mikrokristalliner Petrol-
wachse, raffinierte Naturvaseline («Vaseline») und Paraffin-
wachse. Die Vaseline ist ein halbfestes Wachs, gewohnlich mit
einem Schmelzpunkt von etwa 30 bis 40 °C, wird hier aber der
Einfachheit halber mit anderen festen Wachsen zusammenge-
fasst. Synthesewachse, wie z. B. Fischer-Tropsch- und oxydierte
Fischer-Tropsch-Wachse, oder Montanwachse, oder natiirliche
Wachse, wie z. B. Bienenwachs, Candelilla- und Carnauba-
Wachse konnen, wenn gewiinscht, verwendet werden. Jedes
dieser beschriebenen Wachse kann allein oder im Gemisch mit
anderen Wachsen oder mit anderen Kohlenwasserstoffélen,
wie oben beschrieben, verwendet werden. Die Wachse sollten
in der Waschlauge leicht dispergierbar, darin aber nicht 16slich
sein, und sie sollten vorzugsweise nicht sehr hohe Verseifungs-
zahlen haben, z. B. nicht iiber etwa 100. Vorteilhaft ist es, in den
Mitteln Emulatoren oder Stabilisatoren fiir die Wachse zu
haben.

Die unloslichen Salze der Phosphorsiureester und die ver-
wendeten Kohlenwasserstoffe kénnen den Waschmitteln
getrennt zugesetzt werden, entweder den Endprodukten oder
wihrend ihrer Bearbeitung, beispielsweise durch Zusatzin
einer Aufschlimmung vor dem Spriihtrocknen, bevorzugt wer-
den sie aber zusammen in praktisch homogenem Gemisch
zugesetzt. Werden fliissige Kohlenwasserstoffe verwendet,
wird das Zusatzgemich am bequemsten auf pulverisierte
Waschmittel gespriiht. Ist der Kohlenwasserstoff fest, wird das
Zusatzgemisch bevorzugt auch in geschmolzener Form auf die
Waschmittel gespriiht, es kann aber auch in Teilchenform zum
Vermischen mit pulverisierten Waschmitteln hergestellt wer-
den. Die Waschmittelzusitze kénnen leicht granuliert werden,
z.B.durch Strangpressverfahren zur Bildung von nudelartigen
Béndern, oder durch Mischtechniken, z. B. in Pfannengranula-
toren. Die Granulatbildung kann auch durch Zusatz von Fiill-
stoffen unterstiitzt werden, die vorzugsweise ebenfalls
Wascheigenschaften haben, z. B. Nariumcarbonat, Natriumper-
borat-Mono- oder Tetrahydrat oder Natriumtripolyphosphat.

Eine Form der Erfindung liegt in der Bereitstellung dieser
Waschmittelzusitze selbst, die ein unlosliches Salz eines Alkyl-
phosphorsiureesters der obigen Formel (I) zusammen mit
einem festen oder fliissigen Kohlenwasserstoffmaterial in prak-
tisch homogenem Gemisch umfassen, und in Verfahren zur




Herstellung von Waschmitteln unter Verwendung dieser
Zusitze. Diese Waschmittelzusitze konnen in fiir andere
Zwecke als fiir das Waschen von Textilien bestimmten Wasch-
mitteln verwendet werden, z. B. in Geschirrspiilmitteln oder fiir
andere Zwecke, wo eine Unterdriickung des Schaumens
erwiinscht ist.

Der Anteil des unldslichen Salzes des Phosphorsdureesters
zum Kohlenwasserstoff in den die Schaumbildung steuernden
Waschmittelzusétzen kann in breitem Bereich von etwa 1:250
bis etwa 10:1 Gewichtsteilen, bevorzugt zwischen etwa 1:20
und etwa 10:1 Gewichtsteilen und insbesondere bevorzugt zwi-
schen etwa 1:10 und etwa 1:1 Gewichtsteilen variiert werden.
Die Kohlenwasserstoffmenge sollte normalerweise zwischen
etwa 0,05 und etwa 20, bevorzugt zwischen etwa 0,5 und etwa 5
Gewichtsprozent des Mittels liegen. Die Gesamtmenge des
unldslichen Salzes des Phosphorsaureesters und des Kohlen-
wasserstoffs betragt im allgemeinen zwischen etwa 0,2 und
etwa 20, bevorzugt zwischen etwa 0,5 und etwa 10 Gewichts-
prozent des Mittels.

5

10

15

Die erfindungsgemissen Waschmittel konnen jede der iibli- 20

chen physikalischen Formen haben, vorzugsweise als feste Mit-
tel, z. B. als Pulver, Granula, Flocken, Binder, Nudeln oder
Tabletten, oder sie kénnen in fliissiger oder Pastenform vorlie-
gen. Die Waschmittel kénnen auch nach irgendeinem der her-

kommlichen Verfahren zur Herstellung von Waschmitteln her- 25

gestellt werden, insbesondere nach der Technik der Herstel-
lung einer Aufschlimmung oder eines Breis und Spriihtrock-
nens im Falle der bevorzugten pulverférmigen Waschmittel.

Die erfindungsgemissen Waschmittel konnen auch die
gegebenenfalls herkédmmlich eingesetzten Zusdtze in den in
Waschmitteln iiblicherweise angewandten Mengen enthalten.
Beispiele fiir diese Zusitze sind Pulverfliesshilfsmittel, wie z. B.
fein zerteilte Siliciumdioxide und Aluminosilikate, andere
schaumsteuernde Mittel, das Wiederaufziehen verhindernde
Mittel, wie z. B. Natriumcarboxymethylzellulose, Sauerstoff
freisetzende Bleichmittel, wie z. B. Natriumperborat und Natri-
umpercarbonat, Persiure-Bleichvorstufen, wie z. B. Tetraacetyl-
ithylendiamin, Chlor freisetzende Bleichmittel, wie z. B. Tri-
chiorisocyanursiure und Alkalimetallsalze von Dichlorisocya-
nursaure, Textilweichmacher, wie z. B. Tone des Smectit-und
1ilit-Typs, der Veraschung entgegenwirkende Hilfsmittel, Star-
ken, Aufschlimmungsstabilisatoren, wie z. B. Copolyithylen-
maleinsaureanhydrid und Copolyvinylmethylather-maleinséu-
reanhydrid, die gewdhnlich in Salzform vorliegen, anorgani-
sche Salze, wie z. B. Natriumsilikate und Natriumsulfate, und
gewohnlich in sehr kleinen Mengen vorhanden Fluoreszenz-
mittel, Parfums, Enzyme, wie z. B. Proteasen und Amylasen,
keimtdtende Mittel und Farbstoffe. Dispergierhilfsmittel und
Emulgatoren konnen auch, wenn gewiinscht, vorhanden sein,
um das Dispergieren der unléslichen Alkyiphosphorsauresalze
in den Waschlosungen zu erleichtern, oder in den Kohlenwas-
serstoffen, um die gesonderten Waschmittelzuséitze zu bilden.
Die Waschmittel haben gewohnlich einen alkalischen
pH-Wert, im allgemeinen im Bereich von pH 9-11, was durch
die Gegenwart von Alkalisalzen, insbesondere Natriumsilika-
ten, wie z. B. Meta-, neutralen oder Alkalisilikaten, bevorzugt
bei Gehalten von bis zu etwa 15 Gewichtsprozent, erzielt wird.

Weitere Vorteile, Merkmale und Ausfiihrungsformen der
Erfindung ergeben sich aus den folgenden Beispielen, in denen
Teile und Prozentsitze auf das Gewicht bezogen sind, sofern
nicht anders angegeben.

Beispiel 1
Eine wissrige Waschmittellosung wurde mit einer Konzen-
tration von 5 g/l des folgenden Waschmittels hergestellt:
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Bestandteil %

Natrium-alkylbenzolsulfonat 17.,4
Natrium-tripolyphosphat 409
basisches Natriumsilikat 10,1
Natriumsulfat 189
Natrium-carboxymethylzellulose 0,7
Wasser und Minderbestandteile 12,0

Die wissrige Losung hatte einen pH-Wert von 9,7 bis 20 °C.
Die Wirkung von Antischaumsystemen auf die Schaumeigen-
schaften der wie oben beschriebenen hergestellten wassrigen
Losung wurde nach einem Standardtestverfahren bestimmt,
bei dem 50 m! der wéssrigen Losung fiir eine gegebene Zeit bei
86 °C in einem Messzylinder geschiittelt wurden und die
Schaumhéhe dann gemessen wurde. Die Tests wurden sowohl
unter Verwendung weichen (entmineralisierten) Wassers als
von Wasser von 50 °H (franzésisch) (5% 10-3 Mol Ca2*) zur
Herstellung der Waschmittellosungen und mit den Anti-
schaumsystemen zu 0,06 g/50 ml der wéssrigen Losungen
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse waren wie folgt:

Tabelle I

Antischaumsystem Schaum + Fliissigkeit-Gesamtvolumen

weiches Wasser hartes Wasser <
anfangs  nachth anfangs  nach1h
Antischaum A! 110 130 110 130
39 ohne >250? >250? >250? >250?

35

40

45

50

55

60

6!

<&

120 Teile Calciumalkylphosphat, hergestellt durch Neutrali-
sieren eines sauren iiberwiegend Cis-Cis-Monoalkylphosphats,
dispergiert in 80 Teilen klaren fliissigen Nujolparaffins.

2 Das Gesamtvolumen von Schaum und Fliissigkeit war auf
diesen Wert durch die verwendete Apparatur begrenzt.

Diese Ergebnisse zeigen sehr gute Schaumsteuerung bei
der fiir den Test angewandten hohen Temperatur. Bemerkens-
wert ist insbesondere, dass gute Schaumsteuerung sowohl in
weichem als auch in hartem Wasser erzielt wird, wahrend die
Verwendung der sauren Alkylphosphorsaure als solcher oder
in Form des loslichen Alkalimetallsalzes in weichem Wasser
weitgehend unwirksam ist. Ahnlich gute Ergebnisse wie fiir das
obige Antischaumsystem A wurden fiir ein Antischaumsystem
B erzielt, in dem die 20 Teile Calciumalkylphosphat durch ein
Gemisch von 10 Teilen des zum Calciumsalz neutralisierten
Monoalkylphosphats und 10 Teilen des sauren Monoalkylpho-
sphats selbst ersetzt waren, oder wenn das Calciumalkylpho-
sphat im Antischaumsystem A durch 20 Teile Calcium-mono-
stearylphosphat oder Strontium-monostearylphosphat ersetzt
waren.

Die Wirksamkeit des Antischaumsystems B in einem prakti-
schen Waschsystem wurde in einem Test in einer automati-
schen Waschmaschine (Miele 429) unter Verwendung von wei-
chem Wasser mit 80,8 g der obigen Waschmittelzusammenset-
zung, 19,2 g Natriumperborat und 5 g des Antischaumsystems B
im Hauptwaschvorgang beurteilt. Der in der Waschmaschine
erzeugte Schaum hielt sich innerhalb annehmbarer Grenzen
bei einem Maximum freien Raums iiber der Waschfliissigkeit in
der Maschine von etwa 20% bis zum Ende des Waschzyklus.
Wurde das Testverfahren jedoch wiederholt, mit der Aus-
nahme, dass in dém verwendeten Antischaumsystem das Alkyl-
phosphat vollstandig in saurer Form anstatt in Form des Calci-
umsalzes verwendet wurde, trat beim Waschen iibermassige
Schaumbildung auf und ein Uberschiaumen begann etwa
3,5 min nach dem Beginn des Waschzyklus, und der Test musste
abgebrochen werden.
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Beispiele 2 bis 4

In einem modifizierten dynamischen Ross-Miles-Schaum-
messer wurde eine Testreihe durchgefiihrt, in dem eine Losung
von 8 g Waschgrundmittel, wie in Beispiel 1 beschrieben, mit
0,625 g der Schaumbildung entgegenwirkenden Zusatzes in

2500 ml Wasser verschiedener Hirtegrade versetzt wurde. Die

Losung wurde dann unter Standardbedingungen bewegt und

das Volumen des gebildeten Schaums beobachtet, wobei mit

zwei der Schaumbildung entgegenwirkenden Vergleichszusit-
5 zen Cund D folgende Ergebnisse erzielt wurden:

Tabelle I
Beispiel Antischaumzusatz Schaumhéhe in cm
0°H 6°H 24°H
2 Calcium-alkylphosphat! (20 Tle) 10 10 12
Mineralo)? (80 Tle)
3 Magnesium-alkylphosphat’ (20 Tle) 48 - -
Mineral612 (80 Tle)
Vergleichs- Alkylphosphorsiure! (20 Tle) 100+ 42 14
zusatz C MineraldI2 (80 Tle)
4 Calcium-alkylphosphat? (20 Tle) 8 - 6
Mineral612 (80 Tle)
Vergleichs- Alkylphosphorséure? (20 Tle) 74 5 6
zusatz D Mineral6!? (80 Tle)

' Wie in Beispiel 1 verwendet, Antischaumsystem A.

? Wie in Beispiel 1 verwendet (Nujol-Mineralol).

* Hergestellt aus einem iiberwiegend Czo-Alkohol enthaltenden Gemisch, erhalten unter der
Handelsbezeichnung «Alfol 20/22», durch Phosphorylierung tiberwiegend zu Monoalkylpho-
sphorsdure und anschliessendes Neutralisieren zum Calciumsalz.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Beispiele 2 und 3 mit dem
Zusatz C und Beispiel 4 mit Zusatz D zeigt verstirkte Schaum-
steuerung insbesondere in weichem Wasser und dhnliche oder
etwas verbesserte Schaumsteuerung in hartem Wasser, wobei
das Calciumsalz des Beispiels 2 besser ist als das Magnesium-
salz des Beispiels 3.

Beispiel 5

Die Arbeitsweise des Beispiels 4 wurde wiederholt, mit der
Ausnahme, dass das Verhiltnis des Calciumalkylphosphats zu
Mineral6l variiert und ein geringerer Gehalt von 0,156 g des
gemischten Antischaumzusatzes verwendet wurde. Die gebil-
deten Schaummengen wurden bei 0 °H bei verstirktem Rijhren
und erhohter Temperatur gemessen, und die maximalen Volu-
mina wurden zu folgenden Werten ermittelt:

30

Verhiltnis von Calciumalkyl-

phosphat zu Mineralél Schaumhghe in cm

10:90 48 bis 65 °C

20:80 13 bei 65 °C
(wenig Anderung zwischen 50°
und 90 °C)

30:70 26 bei 80 °C
(wenig Anderung zwischen 55°
und 85 °C)

Beispiele 6 bis 9

Die Schaumsteuerungseigenschaften einer Reihe von Anti-
schaumzusitzen wurde in einer Waschmaschine (Miele 429)
ermittelt, wobei etwa 79 g eines Waschmittels verwendet wur-
den, das dem dhnlich war, wie es in Beispiel 1 beschrieben

wurde, mit der Ausnahme, dass das Alkylbenzolsulfonat durch

ein nichtionisches Detergens (sec-(C11-Cis)Alkohol-7 AQ, als
Tergitol 15-S-7 erhiltlich) ersetzt wurde. Das maximale
Schaumvolumen in der Maschine wurde im Hauptwaschgang
bei 95 °C als Anteil am Leerraum (d. h. 0,5 ist halb voll, 1,0 ist

35 voll) gemessen, wobei die folgenden Ergebnisse fiir das

Waschen einer sauberen 5-1b-Wischeladung einschliesslich der
fiir ein Vergleichsmittel E erhalten wurden: (s. Tabelle IIT)

Beispiele 10 bis 15

40 Die Schaumsteuereigenschaften mehrerer synthetischer

Calcium-mono- und -dialkylphosphate wurden in einem Stan-
dard-Schaumtest, wie in Beispiel 1 beschrieben, ermittelt, mit
der Ausnahme, dass 25 ml der Waschlésung verwendet und
0,03 g der Antischaumzusitze der Losung in jedem Test zuge-

45 setzt wurden. Jeder der Antischaumzusitze bestand aus 1 g Cal-

ciumsalz in 25 ml Paraffinél (BDH-Qualitit, spezifisches
Gewicht 0,83-0,89 bei 20 °C). Die Waschlosungen wurden mit
Leitungswasser auf 13 °H gebracht, und die folgenden Ergeb-
nisse wurden fiir das Schaumvolumen bei Raumtemperatur

50 (RT) und bei 90 °C erhalten (25 gibt fehlenden Schaum und 100

maximal messbaren Schaum an).

Schaum+ Lauge-Gesamtvolumen

Beispiel  Calciumalkylphosphat RT 90°C

55
10 Cis-Monoalkyl 50 83
11 Cie-Monoalkyl 58 25
12 Cz-Monoalkyl 61 89
60 13 Cz2-Monoalkyl 58 72
- 14 Cie-Dialkyl 60 >100
15 Cis-Dialkyl 63 >100
ohne >100 >100

65  Diese Ergebnisse zeigen, dass alle Calcium-Cie-Cz-monoal-

kylphosphate wirksame, die Schaumbildung steuernde Mittel
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei hoher Temperatur
(90 °C) waren.

N
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Tabelle 111
Beispiel Antischaumzusatz! (Teile) Menge Schaumvolumen
(bei 0 °H)
6 Calcium-alkylphosphat (10)
Alkylphosphorsiure (10) 031g 0,95
Mineral6l (80)
7 Calcium-alkylphosphat (20)
Mineralo! (80) 031g 09
8 Calcium-alkylphosphat (20)
Mineralol (80) 0,625g 0,75
9 -Calcium-atkylphosphat (20)
Mineralo! (80) 0625g 05
Alkylphosphorsiure (20)
Mineraldl (80) 0625g 1,0

! Das in den Beispielen 6 bis 8 und dem Vergleichsversuch E verwendete Calcium-alkylpho-
sphat und die Alkylphosphorsiuren waren die gleichen wie in Beispiel 1, und in Beispiel 9 das
gleiche wie in Beispiel 4. Das verwendete Mineraldl war in allen Féllen das gleiche wie in Bei-
spiel 1.

Die Calcium-Cis-Cis-dialkylphosphate waren wirksam bei Die Schaumkraft war fiir die verschiedenen Zusitze wie folgt:
Raumtemperatur, nicht aber sehr wirksam bei der hohen Tem- 5

peratur. Weitere Vergleichsversuche gegeniiber den entspre-
chenden Alkylphosphorsiuren zeigten, dass alle verwendeten

entsprechenden Calciumsalze ebenso wirksam oder wirksamer  Beispiel Antischaumzusatz maximale

bei einer oder beiden der untersuchten Temperaturen waren. Schaumhéhe

Das Calcium-Cis-monoalkylphosphat war besonders wirksam 5, ]

bei der Steuerung der Schaumbildung bei 90 °C. Bei weiteren 16 1 Tl Calcium-alkylphosphat! 02

Versuchen mit diesem bevorzugten Calciumsalz erwies es sich 4 Tle fliissiges Paraffin?

als immer noch etwas wirksam bei geringeren Konzentratio- (griindlich zusammengemischt)

nen in dem Paraffindl bis herab zu 0,1 g des Calciumsalzesin25 17 1 Tl Calcium-alkylphosphat! 1,0

ml Ol; d. h. einer Gesamtkonzentration von nur etwa 35 4 Tle fliissiges Paraffin?

0,55% 10~3 g/100 ml Waschlauge (entsprechend nur etwa 0,1% (getrennt zugesetzt)

des Calciumsalzes 100 g Waschmittel). ohne iiberschau-
Ahnliche Versuche wurden unter Verwendung der Alumi- men

nium-, Magnesium-, Zink-, Barium- und Strontiumsalze an Stelle
des Calcium-Cis-monoalkylphosphats durchgefiihrt. Die Ergeb- 4
nisse zeigten, dass alle diese Salze bei Raumtemperatur eine

gewisse die Schaumbildung steuernde Wirkung hatten, aber ! Wie in Beispiel 1.
nur das Strontiumsalz war auch bei hoher Temperatur wirk- 2 Fliissiges Paraffin der Hopkins & Williams Limited.
sam.

Weitere Versuche wurden unter Anwendung der gleichen 45
Arbeitsweise durchgefiihrt, wobei aber das Calcium-Cis-mono- Die Ergebnisse zeigen, dass die beste Schaumsteuerung bei
alkylphosphat durch ein 1:1-Gemisch des Calciumsalzes und Verwendung des griindlich in Paraffindl gemischten Calciumal-
der entsprechenden Cis-Monoalkylphosphorsdure ersetzt kylphosphats erzielt wird, aber im gewissen Umfang wird

wurde, wobei noch eine die Schaumbildung steuernde Wirkung  Schaumsteuerung noch unter Verwendung der getrennten
eintrat, aber weniger wirksam als mit der dquivalenten Gesamt- 55 Bestandteile erzielt.
menge an Calcium-alkylphosphat.

Beispiele 16 und 17 Beispiel 18 und 19
Die Arbeitsweise der Beispiele 6 bis 9 wurde in einer Die Arbeitsweise des Beispiels 16 wurde wiederholt, mit der
Waschmaschine (Miele 429) wiederholt, wobei 100 g eines 55 Ausnahme, dass das fliissige Paraffin durch Vaseline (Beispiel
Waschmittels der folgenden Zusammensetzung und 5 g eines 18) oder Paraffinwachs mit einem Schmelzpunkt von 41 °C
Antischaumzusatzes zum Waschen einer 5-Ib-Schmutzwésche-  (Beispiel 19) ersetzt wurde. Es wurde festgestellt, dass mit der
ladung in Wasser von 24 °H eingesetzt wurden. Vaseline das Schaumvolumen wieder allmahlich anstieg, aber
die maximal erreichte Schaumhohe betrug nur etwa 0,25 am
Bestandteil % ¢ Ende des Waschgangs. Bei Verwendung des Paraffinwachses
wurde ein Schaumspitzenvolumen von etwa 0,75 nach 5 min im
Natrium-alkylbenzolsulfonat 14,0 Waschzyklus erreicht, dann brach der Schaum zusammen und
Natrium-tripolyphosphat 330 - blieb im allgemeinen bei einem Wert von etwa 0,2 konstant.
basisches Natriumsilikat 8,5
Natriumsulfat 153 5 Beispiel 20
Natrium-carboxymethylzellulose 05 Ein Waschmittel wurde wie nachfolgend aufgefiihrt herge-
Natriumperborat 19,2 stellt, dabei wurden alle Bestandteile der Aufschlimmung wih-
Wasser und Minderbestandteile 9,5 rend ihrer Herstellung zugesetzt:
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Bestandteil Teile (trocken)
Natrium-alkylbenzolsulfonat 14
Calcium-alkylphosphat! 1

Vaseline 4
Natrium-tripolyphosphat 33

basisches Natriumsilikat 6
Natriumsuifat 20,3
Minderbestandteile 0,6

! Das Calcium-alkylphosphat wurde in der Detergensauf-
schlimmung durch Reaktion zwischen Alkylphosphorsiure
(wie in Beispiel 1) und Calciumchlorid gebildet.

Das Waschmittel wurde zum Waschen von Kleidern in
einer automatischen Waschmaschine (Miele 429) nach der in
den Beispielen 6 bis 9 beschriebenen Arbeitsweise verwendet,
mit der Ausnahme, dass die Menge des Waschmittels 78,9 g (auf
Trockenbasis) betrug und dass hartes Wasser (24 °H) verwen-
det wurde. Es zeigte sich, dass der Schaum allmihlich iiber den
Waschgang hinweg zunahm, aber einen annehmbaren Wert
von nur 0,5 erreichte, d. h. halbvoll am Ende des Waschgangs.
Ohne die die Schaumbildung steuernden Bestandteile trat
innerhalb weniger Minuten nach dem Beginn des Waschvor-
gangs ein starkes Uberschidumen ein.

Beispiel 21 bis 24

Eine Testreihe wurde unter Verwendung eines modifizier-
ten dynamischen Ross-Miles-Schaummessers, wie in den Bei-
spielen 2 bis 4, durchgefiihrt. Die Testlosungen entstanden
durch Auflésen der folgenden Bestandteile in 2500 ml Wasser
von 0 °H:

Bestandteil Mengeing
sec-lin-Cu-Cis-Alkyl - 7 AO 3,0
Natrium-tripolyphosphat 41
basisches Natriumsilikat 2,2
Natriumsulfat 19
Calcium-alkylphosphat! 0,0125

! In den Beispielen 21 und 23 war das Calcium-alkylphosphat
Calcium-mono-Czz-alkylphosphat, und in den Beispielen 22 und
24 war das Calcium-alkylphosphat hergestellt aus einem han-
delsiiblichen Gemisch von saurem iiberwiegend Cis-Cis-Mono-
alkyl-phosphat. In den Beispielen 21 und 22 wurde das Calcium-
alkylphosphat mit dem nichtionischen Detergens griindlich
zusammengemischt, bevor es zu den anderen Bestandteilen
gegeben wurde, wihrend fiir die Beispiele 23 und 24 das Cal-
cium-alkylphosphat in 0,05 g Mineralél dispergiert wurde,
bevor mit den anderen Bestandteilen zur Bildung der Testlo- .
sungen vermischt wurde.

Die maximalen Schaumhohen waren wie folgt (verglichen
mit einer Kontrollrezeptur ohne Zusatz von Calcium-alkylpho-
sphat):

Beispiel maximale Schaumhéhe in cm
Kontrolle 70 (bei 40 °C)
21 32 (bei40°C)
22 42 (bei 40 °C)
23 14 (bei 30 °C)
24 5(bei 30°C)

Diese Ergebnisse zeigen ausgeprigte schaumsteuernde
Eigenschaften in den nichtionischen Detergenssystemen durch
Verwendung der Calciumalkylphosphate, insbesondere wenn
sie in dem Mineralél vordispergiert sind. Weitere Vergleichs-

5 versuche unter dhnlichen Bedingungen zeigten, dass Cis-Caz-
Monoalkylphosphorsiuren weitgehend unwirksam sind.

Einige weitere Tests wurden wie in den Beispielen 21 und
22 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass die Calciumalkylpho-
sphate in der Testlosung durch Reaktion zwischen 0,0125 g

to Alkylphosphorsiure und 0,00816 g Calciumchlorid-Dihydrat
bei 85 °C in Gegenwart des Natriumsilikats und des nichtioni-
schen Detergens in 200 ml Wasser von 0 °H mit nachfolgender
Zugabe der weiteren Bestandteile gebildet wurden. Die Ergeb-
nisse zeigten maximale Schaumhéhen von 11 bzw. 41 cm, was
beides viel besser war als bei Verwendung der Monoalkylpho-
sphorsauren selbst. Bei anderen Versuchen war die verwendete
nichtionische Verbindung Talgalkohol-18 AO, was sich als

- wirksamer Trager fiir das Calciumalkylphosphat erwies, entwe-
der durch Spriihen des geschmolzenen Gemischs auf ein
Waschmittelgrundpulver oder auf ein Natriumperborat, das
dann mit dem Grundpulver zusammengemischt wurde.

20

Beispiel 25

Ein granulierter Waschmittelzusatz wurde durch Zusam-
menschmelzen von einem Teil Calcium-Cis-Cis-monoalkylpho-
sphat und 4 Teilen Vaseline und durch Zumischen von 19,2 Tei-
len Natriumperborat-Tetrahydrat zu der Schmelze bei 80 °C in
einer geneigten Pfanne hergestellt. Der angefallene granulat-
formige Zusatz wurde dann 80,8 Teilen einer Waschmittel-
30 grundstoffzusammensetzung der folgenden Rezeptur zuge-

setzt:

25

Bestandteil Teile
35 Natrium-alkylbenzolsulfonat 14,0
Natrium-tripolyphosphat 330
basisches Natriumsilikat 85
Natriumsulfat 153
Natrium-carboxymethylzellulose 05
40 Natrium-dthylendiamintetraacetat 0,1
Wasser 94

Die Schaumeigenschaften des erhaltenen Mittels wurden
dann in einer Waschmaschine (Miele 429) ermittelt, wobei
gefunden wurde, dass sehr wenig Schaum iiber den ganzen
Waschgang hinweg gebildet wurde. Wurden andere hoher
schmelzende Wachse an Stelle der Vaseline verwendet, wurde
anfangs starker Schaum beobachtet, der aber in dem Masse
gesteuert wurde, wie die Temperatur gegen ihre Schmelz-
punkte stieg. Ahnlich befriedigende Ergebnisse wurden erhal-
ten, wenn die Schmelze des Calciumalkylphosphats und der
Vaseline direkt auf das Waschmittelgrundpulver plus Natrium-
perborat gespriiht wurden. Ein bei 43 °C schmelzendes Paraf-
finwachs wurde auch erfolgreich als Ersatz fiir die Vaseline ein-
gesetzt.

45

50

55

Beispiel 26 und 27

Ein homogenes Gemisch wurde aus einem Teil des Calci-
umsalzes eines handelsiiblichen Gemischs von vorwiegend
Monoalkyl-Cis-Cis-phosphorsiure und 4 Teilen Vaseline herge-
stellt. 5 g des Gemischs wurden dann unter griindlichem Vermi-
schen zu 200 g eines im Handel erhaltlichen Seifenpulvers und
zu 80 g eines im Handel erhiltlichen fliissigen Textilwaschmit-
tels gegeben. Beide Produkte wurden zum Waschen einer 5-Ib-
Schmutzwischeladung in einer Waschmaschine (Miele 429) bei
95 °Cin Wasser von 24 °H eingesetzt. In beiden Fillen wurde
gefunden, dass die Schaumhéhe iiber den ganzen Waschgang
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hinweg in befriedigender Weise gesteuert wurde. Wenn aber
das urspriinglich stark schiumende Seifenpulver und das fliis-
sige Waschmittel verwendet wurden, stieg der Schaum rasch
an und lief innerhalb von 10 min nach Beginn iiber.

Beispiel 28
Ein Waschmittel der gleichen Rezeptur wie im Beispiel 25
wurde hergestellt, mit der Ausnahme, dass das Calciumalkyl-
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phosphat durch das Calciumsalz der iiberwiegend Monoalkyl-
Cis-Cis- 3 AO-phosphorsiure ersetzt wurde. Das Mittel wurde
dann in einer automatischen Waschmaschine (Miele 429) zum
Waschen einer 5-lb-Schmutzwischeladung in Wasser von

24 °H eingesetzt. Die Schaumhohe blieb tiber den Waschgang
hinweg gering und erreichte eine maximale Hohe von etwa
einem Drittel der Fiillhdhe (gemessen wie in den Beispielen 6
bis 9).
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