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(54) IM WESENTLICHEN WASSERFREIES, FLUSSIGES GROBWASCHMITTEL UND VERFAHREN ZU SEINER
HERSTELLUNG

(57) Im wesentlichen wasserfreies, fllissiges Grobwasch-
mittel aus 10 bis 60 % Buildersalz, 2 bis 15 % Natrium-
perboratmonohydrat und 1 bis 8 % Tetraacetylethylendi-
amin als Aktivator, wobei das Buildersalz Pentanatrium-
tripolyphosphat umfaBt, alle Bestandteile zur Verringe-
rung der TeilchengrdBe der Feststoffe auf weniger als
etwa 10 Mikrometer zusammen vermahlen worden sind.
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Die Erfindung betrifft ein im wesentlichen wasserfreies fliissiges Grobwaschmittel enthaltend Teilchen aus
festem Natriumperborat, Teilchen aus festem Aktivator fiir das Perborat und Teilchen aus festem Buildersalz, die
alle in einem fliissigen nichtionischen Tensid dispergiert sind und in TeilchengrBen von weniger als 10 wm vor-
liegen.

Aufgabe der Erfindung ist es, hochst wirksame und bestindige, bleichende, fliissige Grobwaschmittel auf
Basis nichtionischer Tenside mit bleibender Bleichaktivitit und FlieBfihigkeit verfiigbar zu machen.

Zur Losung der Aufgabe wird ein Waschmittel der oben angefiihrten Art vorgeschlagen, das erfindungsgemaB
10 bis 60 % Buildersalz, 2 bis 15 % Natriumperboratmonohydrat und 1 bis 8 % Tetraacetylethylendiamin als
Aktivator enthilt, wobei das Buildersalz Pentanatriumtripolyphosphat umfaBt.

Beispielsweise sind alle festen Teilchen auf eine durchschnittliche Teilchengrée von 2 bis 10 pm oder sogar
weniger, wie z. B. 1 pm, vermahlen. In dem vermahlenen Produkt sollen weniger als etwa 20 Gew.-%, insbe-
sondere weniger als etwa 10 Gew.-%, der suspendierten Teilchen Durchmesser iiber 10 um besitzen.

Es ist davon auszugehen, daB wenn man die TeilchengréBen durch Vermahlen verringert, frische reaktive
Oberflichen freigelegt werden und die fiir Reaktionen verfiigbare Oberfliche vergroBert wird. Auch bewirkt die
beim Vermahlen zu kleinen Teilchen involvierte Energie notwenigerweise 6rtliche Temperaturanstiege in dem
vermahlenen Gemisch, auch wenn die Zerkleinerungsmiihle gekiihlt wird, beispielsweise durch Kiihlwasser, das
man wihrend des Vermahlens durch einen Mantel der Miihle leitet. Trotzdem sind die Waschmittel der Exfindung
stabil und zeigen nur ein sehr geringes, wenn iiberhaupt, Nachlassen der Bleichwirkung wihrend des Vermahlens
oder beim Lagem.

Es wird bevorzugt, da wihrend des Vermahlens der Anteil an Feststoffen ausreichend hoch ist (beispielsweise
mindestens etwa 40 %, z. B. etwa 50 %), so daB die Feststoffteilchen in Kontakt miteinander stehen und durch
das nicht-ionische fliissige Tensid nicht wesentlich voneinander abgeschirmt werden. Miihlen, die unter Anwen-
dung von Mahikugeln (Kugelmiihlen) oder #hnlichen beweglichen mahlenden Elementen arbeiten, haben sehr
gute Ergebnisse erzielt. So kann man labortoriumsmiBig eine Reibmiihie mit Steatitmahlkugeln mit einem
Durchmesser von 8 mm anwenden. Wenn ein groBerer MaBstab erwiinscht ist, kann eine kontinuierlich betriebe-
ne Miihle Verwendung finden, in der Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 1 oder 1,5 mm in einem sehr klei-
nen Zwischenraum zwischen einem Stator und einem mit einer verhiltnism#Big hohen Geschwindigkeit laufen-
den Rotor arbeiten (z. B. eine Co-Ball-Miihle). Bei Anwendung einer solchen Miihle ist es erwiinscht, das Ge-
misch aus nicht-ionischem Tensid und Feststoffen zuerst eine Miihle durchlaufen zu lassen, die nicht so fein ver-
mahlt, z. B. eine Kolloidmiihle, um die TeilchengroBe auf weniger als 100 um (z. B. auf etwa 40 pm) zu verrin-
gern, bevor auf einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser unter 10 um in der kontinuierlichen Kugelmiihle
vermahlen oder zerkieinert wird.

Das feste Buildersalz umfaBt Pentanatriumtripolyphosphat (TPP). Anstelle eines Teils des Pentanatriumtri-
polyphosphats kénnen ein oder mehrere andere Buildersalze verwendet werden, wie die Pyrophosphate, wie Tetra-
natriumpyrophosphat, Metaphosphate, Alkalimetallcarbonate, -bicarbonate oder -silikate, oder organische Buil-
der, wie die Polycarboxylate.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlutern, wobei alle Mengenangaben, wenn nicht anders er-
wihnt, gewichtsbezogen sind.

Beispiel 1

Die folgenden Zusammensetzungen A und B wurden jeweils 30 Minuten lang bei Zimmertemperatur in einer
‘Wieneroto W-1.S Reibmiihle mit Steatitkugeln eines Durchmessers von 8 mm vermahlen, wobei man eine fliis-
sige Suspension erhielt, in der die TeilchengréBen des vermahlenen Materials in jedem Fail unter etwa 10 um
lagen.

Mengen

A B
Nicht-ionisches Tensid 35 32.57
Tensidsiure (in eine S#ure iibergefiihrtes nicht-ionisches Tensid) 6 16
TPP 30 30
Natriumsalz von Ethylendiamintetra-methylenphosphonséure (EDITEMPA) LS 15
Copolymer von Methacrylsiure und Maleinsiureanhydrid, vollsté\ndlg in
Salzform (Sokalan CP5) 4 4
Natriumcarbonat 2,5 25
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Fortsetzung Beispiel 1: A B
Natriumperboratmonohydrat (N: aBO3H,0) 4,5 --
Natriumperborattetrahydrat -- 6,93
Tetraacetylethylendiamin (TAED) 5 5
Optische Aufheller vom Stilben-4-Typ 0,5 0,5
Enzymaufschlimmung (Protease, aufgeschlimmt in nicht-ionischem Tensid) 1 1

Jede Zusammensetzung enthielt 0,72 % aktiven O,, und der Gehalt der Bestandteile an nicht gebundenem

Wasser war geringer als 1 %. Nach 48-stiindigem Altern bei 35 °C war die Zusammensetzung A noch fliissig,
wogegen die Zusammensetzung B im wesentlichen fest geworden war (ihre FlieBspannung war auf iiber 20 Pas-
cal gestiegen). Nach 5 Tagen Alterung bei 35 °C ergab die Bestimmung der verfiigbaren Peressigsiure, dag der
Effektivititsverlust von TAED beim Vermahlen und Altern bei Zusammensetzung A 7 % und bei Zusammen-
setzung B 45 % betrug.

Das in diesem Beispiel angewandte nicht-ionische Tensid bestand aus einem Gemisch gleicher Teile von:

(a) einem verh#ltnism#Big wasserldslichen nicht-ionischen Tensid, das beim Vermischen mit Wasser bei
25 °C ein Gel bildet, némlich ¢in C13.15-Alkanol, das unter Einfiihrung von 10 Ethylenoxid- und 5 Propylen-
oxid-Einheiten pro Alkanol-Einheit alkoxyliert war, und

(b) einem weniger wasserldslichen nicht-ionischen Tensid, ndmlich einem C13.15-Alkanol, das mit 4 Ethy-
lenoxid und 7 Propylenoxid-Einheiten pro Alkanol-Einheit alkoxyliert war.

Das in eine Séure iiberfiihrte nicht-ionische Tensid bzw. die Tensids#ure ist ein Halbester der Bernsteinssiure
mit einem nicht-ionischen Tensid, insbesondere einem C12.15-Alkanol, das mit etwa 5 Ethylenoxid-Einheiten

pro Alkanolmolekiil ethoxyliert ist. Dieser Halbester kann durch Umsetzung von Bemsteinséureanhydrid und dem
nicht-ionischen Tensid bei erhohter Temperatur (z. B. 60 °C), vorzugsweise in Anwesenheit einer geringen
Menge an Katalysator, wie z. B. Pyridin, hergestellt werden. Das erhaltene, eine endstindige S#uregruppe aufwei-
sende Produkt wirkt in den erfindungsgemiBen Waschmitieln als Antigelmittel. Es verringert die Temperatur, bei
der das nicht-ionische Tensid ein Gel mit kaltem Wasser bildet, und unterstiitzt dadurch die Verteilbarkeit der
Waschmittel beim Betrieb automatischer Haushaltswaschmaschinen bei winterlichen Temperaturen. Fiir diesen
Zweck koénnen auch andere in dem nicht-ionischen Tensid 16sliche Carbonsiurederivate verwendet werden.

Das TPP ist ein Gemisch von wasserfreiem TPP und einer geringen Menge von TPP Hexahydrat, derart, daB
der Gehalt an chemisch gebundenem Wasser etwa 3 % betriigt, was etwa einem H,0 pro Pentanatriumtripoly-

phosphatmolekiil entspricht. Ein solches TPP kann durch Behandeln von wasserfreiem TPP mit einer begrenzten
Menge an Wasser hergestellt werden. Die Anwesenheit des Hexahydrats verlangsamt die groBe Geschwindigkeit
der Lsung des TPP in dem Waschbad und verhindert ein Zusammenbacken. Ein geeignetes TPP wird unter dem
Namen Thermphos NW verkauft, die TeilchengroBe dieses TPP liegt in der Gegend von 400 Mikron, sein Gehalt
an Phase I betriigt etwa 60 %.

Zur Herstellung des Gemischs vor dem Vermahlen ist es bevorzugt, die festen Bestandteile dem nicht-ioni-
schen Tensid zuzusetzen, wobei das TPP als letzter Bestandteil zugegeben wird.

Das Gemisch 148t sich leicht mit kaltem Wasser in der automatischen Waschmaschine verteilen. Sein spezi-
fisches Gewicht ist etwa 1,25. Es gewihrleistet hervorragende Waschergebnisse bei Anwendung in einer Menge
von etwa 100 g pro Waschfiillung (gegeniiber 170 g pro Waschfiillung bei iiblichen pulverférmigen Grobwasch-
mitteln) in iiblichen européischen Haushaltswaschmaschinen (die mit etwa 20 Liter Wasser im Waschbad arbei-
ten), wobei das Wasser withrend des Waschens auf etwa 60 °C erwirmt wird.

Beispiel 2
Es wurde eine Zusammensetzung hergestellt und vermahlen wie in Beispiel 1, ausgehend von den folgenden
Bestandteilen in den angegebenen Mengen:

Nicht-ionisches Tensid 40,8
TPP 49.8
Ethylendiamintetracssigsdure 12 -
TAED 4,5
Natriumperboratmonohydrat 3,6
Hydroxylaminsulfat 0,1
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Die Wirkung des Hydroxylaminsulfats besteht in der Verhinderung der unerwiinschten Wirkung des in ver-
schmutzten Textilien anwesenden Enzyms Katalase, die Bleichwirkung zu verringem.

Bekanntlich zeichnen sich die nicht-ionischen Tenside durch die Anwesenheit einer organischen hydrophoben
und einer organischen hydrophilen Gruppe aus. Sie werden meist durch Kondensation einer organischen alipha-
tischen oder alkylaromatischen hydrophoben Verbindung mit Ethylenoxid als hydrophiler Komponente herge-
stellt. Praktisch kann jede hydrophobe Verbindung, die eine Carboxy-, Hydroxy-, Amido- oder Aminogruppe mit
einem freien Wasserstoff am Stickstoff besitzt, mit Ethylenoxid oder dessen Polyhydratationsprodukt, Polyethy-
lenglykol, unter Bildung eines nicht-ionischen Tensids kondensiert werden. Die Linge der hydrophilen oder Poly-
oxyethylenkette kann Ieicht so eingestellt werden, daB das erwiinschte Gleichgewicht zwischen den hydrophoben
und hydrophilen Gruppen erzielt wird. Typische geeignete nichtionische Tenside sind in den US-PS 4 316 812
und 3 630 929 beschrieben sowie von Kirk-Othmer in "Encyclopedia of Chemical Technology”, 3. Ausgabe,
Band 22 (1983) Seiten 360-379.

Der Aktivator und die Persauerstoffverbindung wirken im allgemeinen aufeinander ein und bilden ein Peroxy-
siurebleichmittel in dem Waschwasser. Es ist bevorzugt, ein Sequestrierungsmittel mit hohem Komplexbin-
dungsvermdgen einzubauen, um jegliche unerwiinschte Reaktion zwischen einer solchen Peroxysiure und Was-
serstoffperoxid in der Waschlsung in Anwesenheit von Metallionen zu verhindem. Ein solches Sequestrierungs-

mittel ist eine organische Verbindung, die zur Bildung eines Komplexes mit Cu2+ Ionen beféhigt ist, wobei die
Stabilititskonstante (pg) der Komplexierung gleich oder groBer als 6 bei 25 °C in Wasser einer Ionenstirke von
0,1 Mol/Liter ist und wobei pK wie iiblich durch die Formel pK = - log K definiert ist, worin K die Gleichge-
wichtskonstante ist. So sind z. B. die pK-Werte fiir die Komplexierung des Kupferions mit NTA bzw. EDTA bei
den angegebenen Bedingungen 12,7 bzw. 18,8. Geeignete Sequestrierungsmittel sind beispiclsweise die Natrium-
salze von Nitrilotriessigsiure (NTA); Ethylendiamintetraessigsiure (EDTA); Diethylentriaminpentaessigsiure
(DETPA); Diethylentriaminpentamethylenphosphonstiure (DTPMP); und Ethylendiamintetramethylenphosphon-
siure (EDITEMPA).

Andere Bestandteile, die in dic Waschmittel eingebaut werden konnen, sind Enyzme (z. B. Proteasen, Amy-
lasen oder Lipasen oder Mischungen derselben), optische Aufheller, Mittel zum Verhindem der Wiederausfillung
(z. B. Natriumcarboxymethylcellulose), firbende Substanzen (z. B. Pigmente oder Farbstoffe) etc.

Das Waschmittel kann auch ein anorganisches unlosliches Verdickungsmittel oder Dispersionsmittel mit sehr
groBer Oberfliche enthalten,wie feinteilige Kieselsiure oder Siliciumdioxid extrem kleiner TeilchengrsBe (bei-
spielsweise mit einem Durchmesser von 5 bis 100 Millimikron, das unter dem Namen Aerosil verkauft wird)
oder die anderen schr volumintsen anorganischen Triigersubstanzen wie sie in US-PS 3 630 929 beschrieben
sind, und zwar in Mengen von 0,1 bis 10 %, beispiclsweise 1 bis 5 %. Es wird jedoch bevorzugt, daB die Wasch-
mitte]l im wesentlichen frei sind von solchen Verbindungen und anderen Silikaten, da gefunden wurde, daB bei-
spielsweise Siliciumdioxid und Silikate eine unerwiinschte Zersetzung der Peroxysiure begiinstigen, die in dem
‘Waschbad gebildet ist.

Typische Mengenverhiltnisse der Bestandteile in den erfindungsgem#Ben Waschmitteln sind wie folgt:

Suspendierter Builder, etwa 10 bis 60 %, beispielsweise etwa 20 bis 50 %, z. B. etwa 25 bis 40 %. .
Fliissige Phase, enthaltend nicht-ionisches Tensid (und gegebenenfalls geldstes Carbonsiurematerial), etwa
30 bis 70 %, beispielsweise etwa 40 bis 60 %; diese Phase kann auch ein Verdiinnungsmittel, wie ein
Glykol enthalten, beispielsweise Polyethylenglykol (z. B. "PEG 400") oder Hexylenglykol.

Ein Carbonsiure-Antigelmittel, etwa 0,01 bis 1 Teil pro Teil des nicht-ionischen Tensids, beispielsweise
etwa 0,05 bis 0,6 Teile, z. B. etwa 0,2 bis 0,5 Teile.

Natriumperboratmonohydrat, etwa 2 bis 15 %, beispielsweise etwa 4 bis 10 %.

Aktivator, etwa 1 bis 8 %, beispielsweise 3 bis 6 %.

Der Gehalt des Waschmittels an nicht gebundener Feuchtigkeit soll geringer sein als etwa 2 %, vorzugsweise
unter etwa 1 %, z. B. etwa 1/2 % oder weniger.

Obwohl es hochst zweckmiBig und wirksam ist, alle festen Bestandteile zusammen zu vermahlen, ist es
gemB der Erfindung auch moglich, separate Suspensionen der einzelnen Bestandteile oder Gruppen von Bestand-
teilen zu vermahlen und diese nach dem Vermahlen miteinander zu kombinieren.

PATENTANSPRUCHE

1. Im wesentlichen wasserfreies, fliissiges Grobwaschmittel, enthaltend Teilchen aus festem Natriumperborat,
Teilchen aus festem Aktivator fiir das Perborat und Teilchen aus festem Buildersalz, die alle in einem fliissigen
nichtionischen Tensid dispergiert sind und in TeilchengrtBen von weniger als 10 um vorliegen, dadurch ge-
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kennzeichnet, daB es 10 bis 60 % Buildersalz, 2 bis 15 % Natriumperboratmonohydrat und 1 bis 8 % Tetra-
acetylethylendiamin als Aktivator enthilt, wobei das Buildersalz Pentanatriumtripolyphosphat umfa8t.

2. Grobwaschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Menge an Buildersalz 25 bis 40 %
ausmacht.

3. Grobwaschmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen frei von
Kieselsiiure oder Silikaten ist.

4. Verfahren zur Herstellung eines Grobwaschmittels nach 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine
Suspension der Feststoffe in der Fliissigkeit vermahlen wird, wobei die Feststoffe vor diesem Vermahlen Teil-
chengriBen von mindestens 40 um besitzen.
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