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(57) Zusammenfassung:

Anionische Soil Release Polyester sind beschrieben, die aus Terephthalsdure, Sulfoisophthal-

sdure-(Poly)alkylenglykol, einer nichtionischen Endgruppe und gegebenenfalls einem mehrfunktionellen, vernetzenden Monomer
bestehen. Diese Polyester eignen sich als Soil Release Komponenten in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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Beschreibung
Anionische Soil Release Polymere

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Polyestern aus den Monomeren
Terephthalsdure, 5-Sulfoisophthalsaure, Alkyldiolen oder Polyalkylenglykole, und
Polyalkylenglykolmonoalkylether und deren Verwendung in Wasch- und

Reinigungsmitteln, insbesondere in festen Geschirrreinigungsmitteln.

Polyester aus aromatischen Dicarbonséuren wie die Terephthalsdure, die
Isophthalsaure, sulfonierten aromatischen Dicarbonséuren, wie die
Sulfoisc.;ophthalséure und Diolen, wie Alkylenglykol und deren Verwendung als ,Soil
Release Polymer (SRP)“ sind lange bekannt und in zahlreichen Patentschriften

beschrieben.

In US 4,427,557 werden Polyester mit Molekulargewichten im Bereich von 2 000
und 10 000 g/mol, hergestellt aus deh Monomeren Ethylenglykol (1),
Polyethylenglykol (2) mit Molekulargewichten von 200 bis 1000 g/mol,
aromatischen Dicarbonséauren (3) und Alkalisalzen von sulfonierten aromatischen
Dicarbonsauren (4), beschrieben und deren soil release Wirkung auf Polyester-

Gewebe ausgelobt.

US 4,702,857 beansprucht Polyester aus Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol oder
Mischungen daraus (1), Polyethylenglykdl mit mindestens 10 Glykoleinheiten, das
an einem Ende mit einer kurzkettigen Alkylgruppe, insbesondere mit einer
Methylgruppe verschlossen ist (2), einer Dicarbonsaure bzw. —ester (3) und

optional Alkalisalzen von sulfonierten aromatischen Dicarbonsauren (4).

US 4,721,580 offenbart Polyester mit Terephthalat-Einheiten und sulfohaltigen
Endgruppen, insbesondere sulfoethoxylierte Endgruppen MO3S(CH,CH,0),-H
und lobt deren Verwendung in Waschmittel und Weichsptiimittel aus.
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US 4,968,451 beschreibt Polyester mit sulfohaltigen Endgruppen, erhalten durch
Copolymerisation von (Meth)allylalkohol, Alkylenoxid, Aryldicarbonsaure und

C,-C4-Glykol und anschlieBender Sulfonierung.

In US 5,415,807 wird dargelegt, dass Soil Release Polymere mit sulfonierten
Polyethoxy/Propoxy Endgruppen zur Kristallisation neigen, woraus eine
Reduzierung der Soil Release Effekte resultiert. Die Schrift lehrt, dass die
Kristallisationsneigung der SRP durch Zusatz von Hydrotropen unterdriickt werden

kann.

In US 5,691,298 werden Soil Release Polymere mit verzweigtem Rickgrat aus Di-
oder Polyhydroxysulfonat, Terephthalat- und 1,2-Oxyalkylenoxy-Einheiten mit
nichtionischen oder anionischen Endgruppen beansprucht.

In WO 02/18474 werden bei Raumtemperatur flieRfahige nicht-ionische Oligoester
und deren Verwendung zum Reinigen harter Oberflachen beschrieben. Fir feste
Formulierungen sind diese Oligoester ungeeignet.

In WO 01/23515 werden anionische Polyester und deren Verwendu'ng zum
Reinigen harter Oberflachen ausgelobt, gekennzeichnet dadurch, dass die
Polyester sulfogruppenhailtige Endgruppen enthalten. Diese Polyester-Typen sind
klebrig und fur feste Applikationen problematisch.

In EP 1 035 194 kénnen kammférmige Polyester in Wasch- und Reinigungsmittel
eingesetzt werden. _

EP 964 015 und US 2002 042 354 beschreibt die Verwendung von Polyestern,
beispielsweise aus den Monomeren Terephthalséure, 5-Sulfoisophthalséure,
Ethylenglykol, Polyethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykol und
Polyalkylenglykolmonoalkylether, wobei die Polyalkylenglykolmonoalkylether aus
Glykoleinheiten > 6 aufgebaut sind. Auch diese Polyester-Typen sind flissig oder
klebrig fest.

WO 99/09125 offenbart Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Polyester, die
Acetalgruppen enthalten und die bei Raumtemperatur flissig sind.

Bisher bekannte anionische Soil Release Polymere mit sulfohaltigen Gruppen

zeichnen sich durch eine gute Wasserldslichkeit aus, neigen jedoch zu
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Hygroskopizitat und Kiebrigkeit. Eine direkte Vermahlung der erkalteten
Polyesterschmelze durch Hammer-, Sieb- oder so genannten Walzenstuhle ist
nicht méglich. Die hohe Aufnahme von Wasser wahrend des Mahlprozesses fiihrt
zu Verklebungen und damit zum Zusammenbruch des kontinuierlichen Betriebes.
Auch wenn durch spezielle, energieintensive Verfahren wie
Tieftemperaturvermahlung (Kryo-Vermahlung) bzw. Sprithtrockenverfahren aus
wassriger Losung akzeptable Ergebnisse erzielt werden kénnen, bieibt die
Lagerstabilitat der anionischen SRP-Granulate aufgrund des

Wasseraufnahmevermogens eingeschrankt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, anionische Polyester
herzustellen, die gut wasserloslich sind, gute soil release Wirkung zeigen,
kompatibel mit in Wasch- und Reinigungsmitteln gangigen Zusatz- und Hilfsstoffen
sind, leicht in Formulierungen eingearbeitet werden kénnen und hydrolysestabil
sind. Sie sollten bei Temperaturen unterhalb von 60°C gut und spontan
wasserloslich sein und ihre Wirkung in Wasch- und Reinigungsmittel voll entfaiten,
sowie auch bei reduziertem Spllwasserverbrauch ein verbessertes Reinigungs-
und Klarspulprofil aufweisen.

Zudem sollen diese ohne hohen Energieaufwand in Form von lagerstabilen

Granulaten konfektionierbar sein.

Es wurde iberraschend gefunden, dass diese Aufgabe gel6st wird durch
anionische Polyester, die sich formell ableiten von der Terephthals&ure, der
5-Sulfoisophthalsdure bzw. des Salzes der 5-Sulfoisophthalséure, von
Ethylenglykol bzw. Polyethylenglykol, Propylenglykol bzw. Polypropyienglykol und
Polyalkylenglykolmonoalkylether, sowie gegebenenfalls von weiteren Monomeren
mit 3 bis 6 zur Polykondensation befahigter Funktionen, insbesondere Séure-,
Alkohol- oder Esterfunktionen.

Diese anionischen Polyester zeigen verbesserte Soil Release Wirkung, haben ein
sehr gutes Aufléseverhalten und sind deutlich weniger feuchtigkeitsempfindlich.
Besonders vorteilhaft ist, dass sie in einfacher Weise durch Vermahien in
Granulate Giberfuihrt werden und in gewlinschter KorngréRenverteilung dargeboten

werden kénnen.
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Gegenstand der Erfindung sind Polyester, enthaltend Struktureinheiten1 bis 3 oder

1 bis 4:

o —o ¢©¢ % o
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%Polyfunktionelle Einheit%— (4)
u

5 wobei

PET-Einheit

SIP-Einheit

Endstopfen

Vernetzer

R’ voneinander unabhangig fur H oder fiir eine (C4-C1g) n- oder iso-

Alkylgruppe, bevorzugt Methyl, steht,

R? fur eine lineare oder verzweigte (C1-Cao)-Alkylgruppe oder fiir eine lineare

oder verzweigte (C2-Cap)-Alkenylgruppe, fir eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis
10 9 Kohlenstoffatomen, fiir eine (Ce-C30) Arylgruppe- oder fiir eine (Ce-Cso)

Arylalkylgruppe steht,

m, n, o stehen unabh&ngig voneinander fir eine Zahl von 1 bis 200,

x, y und z stehen unabhangig voneinander fir Zahlen von 1 bis 50,
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mit der MaRgabe, dass x +y 22 und z > 0 sein missen,

u steht fur eine Zahi von 0 bis 5, bevorzugt 0 bis 0,5 und besonders bevorzugt von
0 bis 0,25, und

Me Li*, Na*, K*, Mg**/2, Ca™"/2, AI"™"/3, NH,4", C4-C-Mono-, Di-, Tri- oder
Tetraalkylammonium oder C,-C1o-Mono-, Di-, Tri- oder
Tetrahydroxyalkylammonium bedeutet, mit der Malgabe, dass die Polyester einen
Erweichungspunkt oberhalb 40°C und eine Loslichkeit in Wasser mit 3° deutscher
Harte bei 20°C von mehr als 6 Gew.-% aufweisen.

Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Polyester, wie oben definiert,
wobei R' H und/oder Methyl, R? Methyl, o, m und n eine Zahi von 1 bis 200,
bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 5, auBerordentlich bevorzugt o und
m = 1 bedeuten und n eine Zahl von 2 bis 10 sein kann,

x eine Zahl zwischen 1 und 30, bevorzugt zwischen 2 und 15, besonders
bevorzugt zwischen 3 und 10,

y eine Zahl zwischen 1 und 25, bevorzugt zwischen 1 bis 10, besonders bevorzugt
zwischen 1 und 5 und z eine Zahl zwischen 0,05 und 15, bevorzugt zwischen 0,1

und 10, besonderst bevorzugt zwischen 0,25 und 3 bedeutet.

Die erfindungsgemaRen Polyester werden erhalten durch Polykondensation von
Terephthalsauredialkylester, 5-Sulfoisophthals&uredialkylester, Alkylenglykole,
optional Polyalkylenglykole (bei m und/oder o > 1) und einseitig
endverschlossenen Polyalkylenglykolen (Endstopfen).

Es soll darauf hingewiesen werden, dass fiur Zahlen m, n, o > 1 ein polymeres
Geriist vorliegt und damit die Koeffizienten jeden beliebigen Wert im gegebenen
Intervall annehmen kénnen. Dieser Wert spiegelt das zahlenmittiere

Molekulargewicht wider.

Als PET-Einheit (1) im Sinne der Erfindung versteht man den Ester von
Terephthalsdure mit einem oder mehreren difunktionellen, aliphatischen
Alkoholen. Bevorzugt verwendet werden hierbei Ethylenglykol (R" jeweils H) oder
1,2-Propylenglykol (R' = H und -CHs) und/oder kilrzerkettige Polyethylenglykole
und/oder Poly[ethlyenglykol-co-propylenglykol] mit zahlenmittleren
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Molekulargewichten von 100 bis 2000 g/mol. Insbesondere bevorzugt sind
Mischungen aus Ethylenglykol und Propylenglykol. In den erfindungsgemaRen
Strukturen kénnen pro Polymerkette 1 bis 50 PET-Einheiten enthalten sein.
Dem Experten ist klar, dass es sich hierbei stets um statistische Mittelwerte

handelt mit einer von System zu System unterschiedlichen natirlichen Verteilung.

Als SIP-Einheit (2) im Sinne der Erfindung versteht man den Ester von
5-Sulfoisophthalsaure mit einem oder mehreren difunktionelien, aliphatischen
Alkoholen. Bevorzugt verwendet werden hierbei Ethylenglykol (R' jeweils H) oder
1,2-Propylenglykol (R' = H und -CHs) oder kiirzerkettige Polyethylenglykole mit
zahlenmittleren Molekulargewichten von 100 bis 2000 g/mol. Insbesondere
bevorzugt sind Mischungen aus Ethylenglykol und Propylenglykol. In den
erfindungsgemafRen Strukturen kénnen 1 bis 50 SIP-Einheiten vorhanden sein.
Auch hier gelten die im vorangegangenen gemachten Aussagen uber statistische
Verteilungen.

Als Endstopfen (3) im Sinne der Erfindung gelten alle nichtionisch einseitig
verschlossenen Polyalkylenglykolmonoalkylether gemaf Struktureinheit (3).
Bevorzugt verwendet werden Poly[ethlyenglykol-co-propylenglykol]-
monomethylether mit mittleren Molekulargewichten von 100 bis 2000 g/mol und
Polyethylenglykolmonomethylether der aligemeinen Form: CH3-O-(C2H40),-H mit
n 21 bis 99, wobei n = 1 bis 20 bevorzugt Verwendung findet.

Ganz besonderst bevorzugt sind Polyester mit Polyalkylenglykolmonoalkylether
der aligemeinen Form: CH3-O-(C2H4O)x-H mit n = 2 bis 10>, aulerordentlich
bevorzugt mit n = 3 bis 5 als Endgruppe.

Da durch Einsatz von Endstopfen das theoretische bei quantitativem Umsatz zu
erzielende maximale mittlere Molekulargewicht einer Polyesterstruktur vorgegeben
wird, gilt als erfindungsgemaRe Einsatzmenge der Struktureinheit (3) diejenige, die
zum erreichen der im vorangegangenen beschriebenen erfindungsgeméaflen

mittleren Molekulargewichte notwendig ist.

Neben linearen Polyestern, die aus den im vorangegangenen beschriebenen

Struktureinheiten 1-3 resultieren, sind auch vernetzie oder verzweigte
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Polyesterstrukturen im Sinne der Erfindung méglich. Ausgedriickt wird dies durch
die Anwesenheit einer vernetzend wirkenden Polyfunktionellen Struktureinheit (4)
mit mindestens drei bis maximal 6 zur Veresterungsreaktion befahigten
funktionellen Gruppen. Als funktionelle Gruppierungen kénnen dabei
beispielsweise Saure-, Alkohol-, Ester-, Anhydrid- oder Epoxygruppen benannt
werden. Dabei sind auch unterschiedliche Funktionalitdten in einem Molekil im

Sinne der Erfindung.

Als bevorzugte Beispiele kénnen hierbei Zitronensaure, Apfelsaure, Weinsaure
und Gallussaure, besonders bevorzugt 2,2-Dihydroxymethylpropionséure benannt
werden.

Weiterhin bevorzugt werden mehrwertige Alkohole wie Pentaerythrol, Glycerin,
Sorbitol und Trimethylolpropan eingesetzt.

Weiterhin bevorzugt sind mehrwertige aliphatische und aromatische
Carbonsauren, wie Benzol-1,2,3-tricarbonsaure (Hemimellithsdure), Benzol-1,2,4-
tricarbonséure (Trimellithsdure), besonders bevorzugt Benzol-1,3,5-tricarbonsaure

(Trimesithsaure).

Der Gewichtsanteil an vernetzenden Monomere, bezogen auf die Gesamtmasse
der Polyester, betragt bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis
5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0 bis 3 Gew.-%.

Die erfindungsgemaRen Polyester, enthaltend die Struktureinheiten 1, 2 und 3 und
gegebenenfalls vernetzende Monomere 4 haben im allgemeinen zahlenmittiere
Molekulargewichte im Bereich von 700 bis 50.000 g/mol, wobei das zahlenmittlere
Molekulargewicht bestimmt wird mittels GréRenausschlusschromatographie in
wassriger Lésung unter Verwendung einer Kalibrierung mit Hilfe eng verteilter
Polyacrylsaure-Na-Salz Standards. Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen
werden, dass sich alle Molekulargewichtsangaben in dieser Schrift auf das
zahlenmittlere Molekulargewicht beziehen, auch wenn dieses nicht explizit

benannt wird.
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Bevorzugt liegen die zahlenmittieren Molekulargewichte im Bereich von 800 bis
25.000 g/mol, insbesondere 1.000 bis 15.000 g/ mol, besonders bevorzugt 1.200
bis 12.000 g/mol.

Die molaren Einsatzmengen der Struktureinheit 3 werden so gewéhlt, dass die in

der Erfindung genannten zahlenmittieren Molekulargewichte erreicht werden.

Die oben definierten Polyester besitzen Erweichungspunkte oberhalb 40°C,
insbesondere zwischen 41 und 200°C. Bevorzugt liegt der Erweichungspunkt
zwischen 50 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 80°C und 150°C und
auRerordentlich bevorzugt zwischen 100°C und 120°C. Zusétzlich sind die
erfindungsgeméaRen Polyester durch eine Loslichkeit in Wasser mit einer
deutschen Harte von 3° bei 20°C von mehr als 6 Gew.-% charakterisiert. Bei 30°C,
40°C bzw. 50°C betragt die Léslichkeit vorzugsweise mehr als 8 Gew.-%, mehr als
40 Gew.-% bzw. ebenfalls mehr als 40 Gew.-%, gemessen ebenfalls in Wasser

mit 3° deutscher Harte.

Der Vorteil dieser Polyester liegt darin, dass sie bei der Lagerung bei 0°C bis 40°C
tiber mehrere Monate hinweg rieselfahig bieiben und keinerlei Klebrigkeit zeigen.

aulerdem sind sie gut wasseridslich.

Die Synthese der erfindungsgemaRen Polyester erfolgt nach an sich bekannten
Verfahren, indem die oben genannten Komponenten unter Zusatz eines
Katalysators zunéchst bei Normaldruck auf Temperaturen von 160 bis ca. 220°C
unter Verwendung einer Inert-Atmosphére erhitzt werden. Dann werden die
erforderlichen Molekulargewichte im Vakuum bei Temperaturen von 160 bis ca.
240°C durch Abdestillieren Gberstéchiometrischer Mengen der eingesetzten
Glykole aufgebaut. Fur die Reaktion eignen sich die bekannten Umesterungs- und
Kondensationskatalysatoren des Standes der Technik, wie beispielsweise
Titantetraisopropylat, Dibutylzinnoxid, Alkali- oder Erdalkalimetallalkoholate oder
Antimontrioxid/Calciumacetat. Beziiglich weiterer Einzelheiten zur Durchfihrung

des Verfahrens wird auf EP 442 101 verwiesen.
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Ein bevorzugtes Verfahren zur Hersteliung der erfindungsgeméafen Polyester ist
dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation der Komponenten im
Eintopfverfahren durchgefithrt wird, wobei die Umesterungs- und

Kondensationskatalysatoren vor dem Aufheizen zugegeben wird.

Die erfindungsgeméafRen Polyester sind von fester Konsistenz und kénnen in
einfacher Weise zu Pulver vermahlen oder zu Granulaten definierter

PartikelgroRen kompaktiert bzw. agglomeriert werden.

Die Granulierung der erfindungsgemaRen Polyester kann in der Weise erfolgen,
dass die bei der Synthese als Schmelze anfallenden Copolymere durch Abkihlen
in einem kiihlen Gasstrom, beispielsweise Luft- oder Stickstoffstrom oder
vorteilhafter Weise durch Aufbringen auf eine Schuppenwalze oder auf ein
Laufbandes bei 40 bis 80°C, bevorzugt 45 bis 55°C zu Schuppen oder flakes
verfestigt werden. Dieses Grobgut kann beispielsweise im Walzenstuhl oder in der
Siebmiihle vermahlen werden, der sich eine Siebung anschlieBen kann.

Die Granulierung kann auch in der Weise erfolgen, dass die erfindungsgeméRen
Polyester nach der Erstarrung zu Pulver mit PartikelgréRen < 400 pm vermahlen
werden und anschlieBend durch Kompaktierung bzw. Agglomerierung in

Granulate mit definierten PartikelgroRen umgesetzt werden.

Fur speziellen Ausfiihrungsformen kann es auch vorteilhaft ein, die Schmelze oder
die erstarrten Schuppen bzw. flakes in Wasser aufzulésen und wassrige Losungen
mit Konzentrationen von 1 bis 99 Gew.-% an Polyester im Sprithturm bei
Eintrittstemperaturen von 150 bis 180°C und Austrittstemperaturen von 80 bis
120°C unter Normaldruck in der Wirbelschicht zu granulieren.

Die KorngroBe des auf diese Weise hergestellien Granulats liegt im Aligemeinen
im Bereich von 100 pym — 2000 pm, vorzugsweise 200 pm — 1800 pm, besonders
bevorzugt 300 pm - 1000 um. Das Schuttgewicht liegt im Bereich von 400 bis
700 kg/m®.
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Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der erfindungsgemafien
Polyester in Wasch- und Reinigungsmitteln, Textilpflegemittein und Mitteln zur
Ausriistung von Textilien. Die erfindungsgemaBen Polyester verleihen den
Textilfasern signifikant verbesserte schmutzablosende Eigenschaften und
unterstiitzen das Schmutzabldsevermégen der iibrigen Waschmittelbestandteile
gegeniiber &ligen, fettigen oder Pigmentanschmutzungen wesentlich.

Weiter von Vorteil kann die Verwendung der erfindungsgemaRen Polyester in
Nachbehandlungsmittel fiir die Wasche, beispielsweise in einem Weichspulmittel

sein.

Die Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, in denen die
erfindungsgemaRen Polyester eingesetzt werden kénnen, sind pulver-, granulat-,

pasten-, gelférmig oder flissig.

Beispiele hierfur sind Vollwaschmittel, Feinwaschmittel, Colorwaschmittel,
Wollwaschmittel, Gardinenwaschmittel, Baukastenwaschmittel, Waschtabletten,
bar soaps, Fleckensalze, Waschestarken und —steifen, Bugelhilfen.

Die erfindungsgemaRen Polyester kénnen auch in Haushaltsreinigungsmittel,
beispielsweise Allzweckreiniger, Geschirrspilmittel, Teppichreinigungs- und
Impragniermittel, Reinigungs- und Pflegemittel fir Béden und andere harte
Oberflache, z.B. aus Kunststoff, Keramik, Glas oder mit Nanotechnologie

beschichtete Oberflachen eingearbeitet werden.

Beispiele fiir technische Reinigungsmittel sind Kunststoffreinigungs- und
Pflegemittel, etwa fiir Gehause und Autoarmaturen, sowie Reinigungs- und

Pflegemittel fir lackierte Oberflachen wie etwa Autokarosserien.

Die erfindungsgemaRen Wasch- Pflege- und Reinigungsmittelformulierungen
enthalten mindestens 0,1 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,2 bis 3 % Gew.-% der erfindungsgeméfien Polyester,
bezogen auf die fertigen Mittel.
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Die Formulierungen sind je nach ihrer vorgesehenen Anwendung in ihrer
Zusammensetzung der Art der zu behandelnden oder zu waschenden Textilien

anzupassen.

Die erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittel kbnnen géangige
Inhaltsstoffe, wie Tenside, Emulgatoren, Geriiststoffe, Bleichkatalysatoren und
-Aktivatoren, Sequestriermittel, Vergrauungsinhibitoren,
Farbubertragungsinhibitoren, Farbfixiermittel, Enzyme, optische Aufheller, weich
machende Komponente enthalten. AuRerdem kénnen Formulierungen oder Teile
der Formulierung im Sinne der Erfindung durch Farbstoffe und/oder Duftstoffe

gezielt eingefarbt und/oder parfumiert werden.

Die Gesamtkonzentration von Tensiden in der fertigen Wasch- und
Reinigungsmittelformulierung kann von 1 bis 99 % und bevorzugt von 5 bis 80 %
(alles Gew.-%) betragen. Die verwendeten Tenside kdnnen anionisch,
nichtionisch, amphoter und kationisch sein. Es kénnen auch Mischungen der
genannten Tenside verwendet werden. Bevorzugte Wasch- und
Reinigungsmittelformulierungen enthalten anionische und/oder nichtionische

Tenside und deren Mischungen mit weiteren Tensiden.

Als anionische Tenside kommen Sulfate, Sulfonate, Carboxylate, Phosphate und
Mischungen daraus in Betracht. Geeignete Kationen sind hierbei Alkalimetalle, wie
z.B. Natrium oder Kalium oder Erdalkalimetalle, wie z. B. Calcium oder
Magnesium sowie Ammonium, substituierte Ammoniumverbindungen,
einschlieBlich Mono-, Di- oder Triethanolammoniumkationen, und Mischungen
daraus. Folgende Typen von anionischen Tensiden sind von besonderem
Interesse:

Alkylestersulfonate, Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylbenzolsulfonate,

Alkansulfonate und Seifen, wie im Folgenden beschrieben.

Alkylestersulfonate sind unter anderem lineare Ester von Cg-Co-Carboxylsauren
(d.h. Fettsauren), welche mittels gasférmigem SO; sulfoniert werden, wie in "The
Journal of the American Oil Chemists Society" 52 (1975), pp. 323-329 beschrieben
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wird. Geeignete Ausgangsmaterialien sind naturliche Fette wie z.B. Talg, Kokosél
und Palmél, kénnen aber auch synthetischer Natur sein. Bevorzugte
Alkylestersulfonate, speziell fur Waschmittelanwendungen, sind Verbindungen der

Formel

R' — CH — COOR

SOM

worin R’ einen Cg-Cao-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt Alkyl, und R einen C4-Cs
Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt Alkyl, darstellt. M steht fur ein Kation, das ein
wasserlosliches Salz mit dem Alkylestersulfonat bildet. Geeignete Kationen sind
Natrium, Kalium, Lithium oder Ammoniumkationen, wie Monoethanolamin,
Diethanolamin und Triethanolamin. Bevorzugt bedeuten R' C4o-C1s-Alkyl und R
Methyl, Ethyl oder Isopropyl. Besonders bevorzugt sind Methylestersuifonate, in
denen R' C0-C1s-Alkyl bedeutet.

Alkylsulfate sind hier wasseriosliche Salze oder Séuren der Formel ROSO;M,
worin R ein C4o-C24-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit C4o-C20-Alkylkomponente, besonders bevorzugt ein C12-C1s
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest ist. M ist Wasserstoff oder ein Kation, z.B. ein
Alkalimetalikation (z.B. Natrium, Kalium, Lithium) oder Ammonium oder
substituiertes Ammonium, z. B. Methyl-, Dimethyl- und
Trimethylammoniumkationen und quaterndre Ammoniumkationen, wie
Tetramethylammonium- und Dimethylpiperidiniumkationen und quartare
Ammoniumkationen, abgeleitet von Alkylaminen wie Ethylamin, Diethylamin,
Triethylamin und Mischungen davon. Alkylketten mit C12-C1¢ sind flr niedrige
Waschtemperaturen (z.B. unter ca. 50°C) und Alkylketten mit C+5-C+sg fir hohere
Waschtemperaturen (z.B. oberhalb ca. 50°C) bevorzugt.

Alkylethersulfate sind wasserlosliche Salze oder Sauren der Formel RO(A)m
SOsM, worin R einen unsubstituierten C10-C4-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest,
bevorzugt einen C12-C2 Alkyl- oder Hydroxyalkylrest, besonders bevorzugt C1z-
Cis-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest darstellt. A ist eine Ethoxy- oder Propoxyeinheit,
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m ist eine Zahl gréRer als 0, vorzugsweise zwischen ca. 0,5 und ca. 6, besonders
bevorzugt zwischen ca. 0,5 und ca. 3 und M ist ein Wasserstoffatom oder ein
Kation wie z. B. Natrium, Kalium, Lithium, Calcium, Magnesium, Ammonium oder
ein substituiertes Ammoniumkation. Spezifische Beispiele von substituierten
Ammoniumkationen sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethylammonium- und
quarterndre Ammoniumkationen wie Tetramethylammonium und
Dimethylpiperidiniumkationen sowie solche, die von Alkylaminen, wie Ethylamin,
Diethylamin, Triethylamin oder Mischungen davon abgeleitet sind. Als Beispiele
seien Ci,- bis Cig-Fettalkoholethersulfate genannt wobei der Gehalt an EO 1, 2,
2.5, 3 oder 4 mol pro mol des Fettalkoholethersuifats betragt, und in denen M

Natrium oder Kalium ist.

In sekundaren Alkansulfonaten kann die Alkylgruppe entweder geséttigt oder
ungeséttigt, verzweigt oder linear und gegebenenfalls mit einer Hydroxylgruppe
substituiert sein. Die Sulfogruppe kann an einer beliebigen Position der C-Kette
sein, wobei die primaren Methylgruppen am Kettenanfang und Kettenende keine
Sulfonatgruppen besitzen. Die bevorzugten sekundaren Alkansulfonate enthalten
lineare Alkylketten mit ca. 9 bis 25 Kohlenstoffatomen, bevorzugt ca. 10 bis ca. 20
Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt ca. 13 bis 17 Kohlenstoffatome. Das
Kation ist beispielsweise Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di- oder
Triethanolammonium, Calcium oder Magnesium, und Mischungen davon. Natrium

als Kation ist bevorzugt.

Neben sekundaren Alkansulfonaten kénnen auch priméare Alkansulfonate in den
erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittein eingesetzt werden.
Die bevorzugten Alkylketten und Kationen entsprechen denen der sekundaren

Alkansulfonaten.

Die Herstellung von primérer Alkansulfonsdure, aus der die als Tensid wirksamen
entsprechenden Sulfonate erhalten werden, ist z.B. in EP 854 136-A1

beschrieben.
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Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkenyl- oder Alkylbenzolsulfonate.
Die Alkenyl- oder Alkylgruppe kann verzweigt oder linear und gegebenenfalls mit
einer Hydroxylgruppe substituiert sein. Die bevorzugten Alkylbenzolsulfonate
enthalten lineare Alkylketten mit ca. 9 bis 25 Kohlenstoffatomen, bevorzugt von ca.
10 bis ca. 13 Kohlenstoffatome, das Kation ist Natrium, Kalium, Ammonium,
Mono-, Di- oder Triethanolammonium, Calcium oder Magnesium und Mischungen
davon. Fiir milde Tensidsysteme ist Magnesium als Kation bevorzugt, fir
Standardwaschanwendungen dagegen Natrium. Gleiches gilt flr

Alkenylbenzolsulfonate.

Der Begriff anionische Tenside schlieft auch Olefinsulfonate mit ein, die durch
Sulfonierung von C12-Cz4-, vorzugsweise C14-C1s-a-Olefinen mit Schwefeltrioxid
und anschlieBende Neutralisation erhaiten werden. Bedingt durch das
Herstellverfahren, kénnen diese Olefinsulfonate kieinere Mengen an
Hydroxyalkansulfonaten und Alkandisulfonaten enthalten. Spezielle Mischungen
von a-Olefinsulfonaten sind in US-3,332,880 beschrieben.

Weitere bevorzugte anionische Tenside sind Carboxylate, z.B. Fettsdureseifen
und vergleichbare Tenside. Die Seifen kénnen gesattigt oder ungesattigt sein und
kénnen verschiedene Substituenten, wie Hydroxylgruppen oder a-Sulfonatgruppen
enthalten. Bevorzugt sind lineare gesattigte oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffreste als hydrophober Anteil mit ca. 6 bis ca. 30, bevorzugt ca.
10 bis ca. 18 Kohlenstoffatomen.

Als anionische Tenside kommen weiterhin Salze von Acylaminocarbonséuren in
Frage, die durch Umsetzung von Fettsaurechlioriden mit Natriumsarkosinat im
alkalischen Medium entstehenden Acylsarcosinate; Fettsédure-Eiweil-
Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von Fettséurechloriden mit
Oligopeptiden erhaiten werden; Salze von Alkylsulfamidocarbonsauren; Salze von
Alkyl- und Alkylarylethercarbonsauren; Cg-C24-Olefinsulfonate, sulfonierte
Polycarboxylsduren, hergestellt durch Sulfonierung der Pyrolyseprodukte von
Erdalkalimetalicitraten, wie z.B. beschrieben in GB-1,082,179; Alkylglycerinsulfate,

Oleylglycerinsulfate, Alkylphenolethersulfate, primare Paraffinsulfonate,
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Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Isethionate, wie Acylisethionate,
N-Acyltauride, Alkylsuccinate, Sulfosuccinate, Monoester der Sulfosuccinate
(besonders gesattigte und ungesittigte C12-C1s-Monoester) und Diester der
Sulfosuccinate (besonders geséattigte und ungesattigte C12-C4g-Diester),
Acylsarcosinate, Sulfate von Alkylpolysacchariden wie Sulfate von
Alkylpolyglycosiden, verzweigte primére Alkylsulfate und
Alkylpolyethoxycarboxylate wie die der Formel RO(CH2CH,)CH,COO'M*, worin R
Cs bis Cx-Alkyl, k eine Zahl von 0 bis 10 und M ein Kation ist, Harzsduren oder
hydrierte Harzsauren, wie Rosin oder hydriertes Rosin oder Tall6lharze und

Talliolharzsduren.

Als nicht-ionische Tenside kommen beispielsweise foigende Verbindungen in
Frage:
Polyethylen-, Polypropylen- und Polybutylenoxidkondensate von Alkylphenolen.

Diese Verbindungen umfassen die Kondensationsprodukte von Alkylphenolen mit
einer Cg- bis Cxo-Alkylgruppe, die entweder linear oder verzweigt sein kann, mit
Alkenoxiden. Bevorzugt sind Verbindungen mit ca. 5 bis 25 mol Alkenoxid pro mol
Alkylphenol. Kommerziell erhaitliche Tenside diesen Typs sind z.B. Igepal® CO-
630, Triton® X-45, X-114, X-100 und X102, und die ®Arkopal-N-Marken der
Clariant Produkte (Deutschland) GmbH. Diese Tenside werden als

Alkylphenolalkoxilate, z.B. Alkylphenolethoxilate, bezeichnet.

Kondensationsprodukte von aliphatischen Alkoholen mit ca. 1 bis ca. 25 mol

Ethylenoxid.

Die Alkylkette der aliphatischen Alkohole kann linear oder verzweigt, primar oder
sekundar sein, und enthalt im Aligemeinen ca. 8 bis ca. 22 Kohlenstoffatome.
Besonders bevorzugt sind die Kondensationsprodukte von C+o- bis Cxp-Alkoholen
mit ca. 2 bis ca. 18 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol. Die Alkylkette kann gesattigt
oder auch ungesittigt sein. Die Alkoholethoxilate kénnen eine enge ("Narrow

Range Ethoxilates") oder eine breite Homologenverteilung des Ethylenoxides

. ("Broad Range Ethoxilates") aufweisen. Beispiele von kommerziell erhaltlichen
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nichtionischen Tensiden dieses Types sind Tergitol® 15-S-9
(Kondensationsprodukt eines linearen sekundéaren C41-C1s-Alkohols mit 9 mol
Ethylenoxid), Tergitol® 24-L-NMW (Kondensationsprodukt eines linearen priméren
C+,-C14-Alkohols mit 6 mol Ethylenoxid bei enger Molgewichtsverteilung).
Ebenfalls unter diese Produktklasse fallen die Genapol®-Marken der Clariant
Produkte (Deutschland) GmbH.

Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit einer hydrophoben Basis, gebildet
durch Kondensation von Propylenoxid mit Propylenglykol.

Der hydrophobe Teil dieser Verbindungen weist bevorzugt ein Molekulargewicht
zwischen ca. 1500 und ca. 1800 auf. Die Anlagerung von Ethylenoxid an diesen
hydrophoben Teil filhrt zu einer Verbesserung der Wasserloslichkeit. Das Produkt
ist fliissig bis zu einem Polyoxyethylengehalt von ca. 50 % des Gesamtgewichtes
des Kondensationsproduktes, was einer Kondensation mit bis zu ca. 40 mol
Ethylenoxid entspricht. Kommerziell erhaltliche Beispiele dieser Produktklasse
sind die Pluronic®-Marken der BASF und die ®Genapol PF-Marken der Clariant
Produkte (Deutschland) GmbH.

Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit einem Reaktionsprodukt von

Propylenoxid und Ethylendiamin.

Die hydrophobe Einheit dieser Verbindungen besteht aus dem Reaktionsprodukt
von Ethylendiamin mit Uberschiissigem Propylenoxid und weist im Aligemeinen
ein Molekulargewicht von ca. 2500 bis 3000 auf. An diese hydrophobe Einheit wird
Ethylenoxid bis zu einem Gehalt von ca. 40 bis ca. 80 Gew.-% Polyoxyethylen und
einem Molekulargewicht von ca. 5000 bis 11000 addiert. Kommerziell erhaltliche
Beispiele dieser Verbindungsklasse sind die ®Tetronic-Marken der BASF und die
®Genapol PN-Marken der Clariant Produkte (Deutschland) GmbH.
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Semipolare nichtionische Tenside

Diese Kategorie von nichtionischen Verbindungen umfasst wasseriésliche
Aminoxide, wasserlésliche Phosphinoxide und wasseriésliche Sulfoxide, jeweils
mit einem Alkylrest von ca. 10 bis ca. 18 Kohlenstoffatomen. Semipolare

nichtionische Tenside sind auch Aminoxide der Formel
O

A

|
R (OR),NRT),

R ist hierbei eine Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder Alkylphenolgruppe mit einer
Kettenldnge von ca. 8 bis ca. 22 Kohienstoffatomen, R? ist eine Alkylen- oder
Hydroxyalkylengruppe mit ca. 2 bis 3 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hiervon, jeder Rest R' ist eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe mit ca. 1 bis ca. 3
Kohlenstoffatomen oder eine Polyethylenoxidgruppe mit ca. 1 bis ca. 3
Ethylenoxideinheiten und x bedeutet eine Zahl von 0 bis etwa 10. Die R'-Gruppen
kénnen miteinander iiber ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom verbunden sein und
somit einen Ring bilden. Aminoxide dieser Art sind besonders C1o-C1g-

Alkyldimethylaminoxide und Cs-C+2-Alkoxiethyl-Dihydroxyethylaminoxide.
Fettsdureamide

Fettsdureamide besitzen die Formel
0]

R——C — N(RY),

worin R eine Alkylgruppe mit ca. 7 bis ca. 21, bevorzugt ca. 9 bis ca. 17
Kohlenstoffatomen ist und jeder Rest R' Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, C1-Cas-
Hydroxyalkyl oder (C,H4O)«H bedeutet, wobei x von ca. 1 bis ca. 3 variiert.
Bevorzugt sind Cs-C20-Amide, -monoethanolamide, -diethanolamide und

-isopropanolamide.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Alkyl- und Alkenyloligoglycoside

sowie Fettsaurepolyglykolester oder Fettaminpolyglykolester mit jeweils 8 bis 20,
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vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen im Fettalkylrest, alkoxylierte Triglycamide,
Mischether oder Mischformyle, Alkyloligoglycoside, Alkenyloligoglycoside,
Fettsaure-N-alkylglucamide, Phosphinoxide, Dialkylsulfoxide und
Proteinhydrolysate.

Typische Beispiele fir amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine,
Alkylamidbetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, oder amphotere
Imidazolinium-Verbindungen der Formel

R3

R1CON(CH2)nN “CH,z

|,

R R 2

worin R Cg-Cap-Alkyl- oder -Alkenyl, R? Wasserstoff oder CH,CO-M, R®
CH,CH,OH oder CH,CH,OCH,CH,CO-M, R* Wasserstoff, CH,CH,OH oder
CH,CH,COOM, Z CO,M oder CH,CO,M, n 2 oder 3, bevorzugt 2, M Wasserstoff
oder ein Kation wie Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ammonium oder

Alkanolammonium bedeutet.

Bevorzugte amphotere Tenside dieser Formel sind Monocarboxylate und
Dicarboxylate. Beispiele hierfur sind Cocoamphocarboxypropionat,
Cocoamidocarboxypropionsaure, Cocoamphocarboxyglycinat (oder auch als

Cocoamphodiacetat bezeichnet) und Cocoamphoacetat.

Weitere bevorzugte amphotere Tenside sind Alkyldimethylbetaine und
Alkyldipolyethoxybetaine mit einem Alkylrest mit ca. 8 bis ca. 22
Kohienstoffatomen, der linear oder verzweigt sein kann, bevorzugt mit 8 bis 18
Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt mit ca. 12 bis ca. 18
Kohlenstoffatomen. Diese Verbindungen werden z.B. von der Clariant Produkte
(Deutschland) GmbH unter dem Handelsnamen ®Genagen LAB vermarktet.
Geeignete kationische Tenside sind substituierte oder unsubstituierte geradkettige

oder verzweigte quartare Ammoniumsalze vom Typ R'N(CH3):°X°,
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R'R2N(CH3),"X°, R'RZR3N(CH3)°X° oder R'R?RR*NPX°. Die Reste R', R? R*und
R* kénnen vorzugsweise unabhangig voneinander unsubstituiertes Alkyl mit einer “
Kettenlange zwischen 8 und 24 C-Atomen, insbesondere zwischen 10 und 18 C-
Atomen, Hydroxyalkyl mit ca. 1 bis ca. 4 C-Atomen, Phenyl, C»- bis Cyg-Alkenyl,
C+- bis Cas-Aralkyl, (C2H4O)H, wobei x von ca. 1 bis ca. 3 bedeutet, ein oder
mehrere Estergruppen enthaltende Alkylreste oder cyclische quartare

Ammoniumsalze sein. X ist ein geeignetes Anion.

In bevorzugten Ausfithrungsformen enthalten die erfindungsgeméRen Wasch- und
Reinigungsmittel lineares Alkylbenzolsufonat. Die bevorzugten
Alkylbenzolsulfonate enthalten lineare Alkylketten mit ca. 9 bis 25
Kohlenstoffatomen, bevorzugt von ca. 10 bis ca. 13 Kohlenstoffatome, das Kation
ist Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di- oder Triethanolammonium, Calcium
oder Magnesium und Mischungen davon. Fir milde Tensidsysteme ist Magnesium
als Kation bevorzugt, fur Standardwaschanwendungen dagegen Natrium.

In ebenso bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalten die erfindungsgemalen
Wasch- und Reinigungsmittel sekundare Alkansulfonate mit lineare Alkylketten mit
ca. 9 bis 25 Kohlenstoffatomen, bevorzugt ca. 10 bis ca. 20 Kohlenstoffatome und
besonders bevorzugt ca. 13 bis 17 Kohlenstoffatome. Das Kation ist

beispielsweise Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di- oder

Triethanolammonium, Calcium oder Magnesium, und Mischungen davon. Natrium

als Kation ist bevorzugt

In ebenso bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalten die erfindungsgemélen
Wasch- und Reinigungsmittel Alkylethersulfate der Formel RO(A)m SO3M, worin R
einen unsubstituierten C4o-Co4-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest, bevorzugt einen Cq2-
Cao-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest, besonders bevorzugt C12-C1s-Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest darstellt. A ist eine Ethoxy- oder Propoxyeinheit, m ist eine Zahl
gréRer als 0, vorzugsweise zwischen ca. 0,5 und ca. 6, besonders bevorzugt
zwischen ca. 0,5 und ca. 3 und M ist ein Wasserstoffatom oder ein Kation wie z. B.
Natrium, Kalium, Lithium, Calcium, Magnesium, Ammonium oder ein substituiertes
Ammoniumkation. Spezifische Beispiele von substituieten Ammoniumkationen

sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethylammonium- und quaternare Ammoniumkationen



10

15

20

25

30

WO 2008/110318 PCT/EP2008/001873
20

wie Tetramethylammonium und Dimethylpiperidiniumkationen sowie solche, die
von Alkylaminen, wie Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin oder Mischungen
davon abgeleitet sind. Als Beispiele seien Cy2- bis Cys-Fettalkoholethersulfate
genannt wobei der Gehalt an EO 1, 2, 2.5, 3 oder 4 mol pro mol des

Fettalkoholethersulfats betragt, und in denen M Natrium oder Kalium ist.

Als Emulgatoren kommen in Betracht Anlagerungsprodukte von 0 bis 30 Mol
Alkylenoxid, insbesondere Ethylen-, Propylen- und/oder Butylenoxid an lineare
oder verzweigte, gesiéttigte oder ungesattigte Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen,
an Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in
der Alkylgruppe und an Sorbitanester,;

(C12-C1s)-Fettsduremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 0 bis 30
Mol Ethylenoxid an Glycerin;

Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von geséttigten und
ungesittigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls
deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte;

Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol, vorzugsweise 15 bis 60 Mol, Ethylenoxid
an Rizinusol und/oder gehartetes Rizinusol,

Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat

und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat.

Bevorzugt sind fliissige Fettsaureester, die sowohl ethoxyliert (PEG-10
Polyglyceryl-2 Laurate) als auch nicht ethoxyliert (Polyglyceryl-2

Sesquiisostearate) sein kénnen.

Weitere bevorzugte erfindungsgeméafe Mischungen enthalten Sorbitolester,
hergestellt durch Reaktion von Sorbitol mit Fettsduremethylestern oder
Fettsauretriglyceriden. Der Fettsaurerest in den Fettsduremethylestern und
Fettsauretriglyceriden enthélt im Aligemeinen 8 bis 22 C-Atome und kann
geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder ungeséttigt sein. Beispiele hierfur sind
Palmitinsdure, Stearinsdure, Laurinsaure, Linolsaure, Linolensaure,
Isostearinsaure oder Olsaure. Als Fettsauretriglyceride kommen alle nativen

tierischen oder pflanzlichen Ole, Fette und Wachse in Frage, beispielsweise
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Olivenél, Rapsol, Palmkernél, Sonnenblumendl, Kokosél, Leindl, Ricinusél,
Sojabohnenél, gegebenenfalls auch in raffinierter oder hydrierter Form. Da diese
natiirlichen Fette, Ole und Wachse normalerweise Mischungen von Fettsduren mit
unterschiedlicher Kettenldnge darstellen, gilt dies auch fir die Fettsdurereste in
den erfindungsgemaR eingesetzten Sorbitolestern. Die erfindungsgeman
eingesetzten Sorbitolester kénnen auch alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyliert, sein.
Des Weiteren konnen anionische Emuigatoren, wie ethoxylierte und nicht
ethoxylierte mono-, di- oder tri-Phosphorsaureester, aber auch kationische
Emulgatoren wie mono-, di- und tri-Alkylquats und deren polymere Derivate

eingesetzt werden.

Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser

Substanzklassen.

Weitere Wasch- und Reinigungsmittelinhaltsstoffe, die in der vorliegenden
Erfindung enthalten sein kénnen, umfassen anorganische und/oder organische

Geriststoffe, um den Hartegrad des Wassers zu mindern.

Diese Geriststoffe kdnnen mit Gewichtsanteilen von etwa 5 bis etwa 80 % in den
Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten sein. Anorganische
Geruststoffe umfassen beispielsweise Alkali-, Ammonium- und
Alkanolammoniumsalze von Polyphosphaten wie etwa Tripolyphosphate,
Pyrophosphate und glasartige polymere Metaphosphate, Phosphonaten, Silikaten,
Carbonaten einschlieRlich Bicarbonate und Sesquicarbonate, Sulfaten und

Aluminosilikaten.

Beispiele fiir Silikatgeriiststoffe sind die Alkalimetallsilikate, insbesondere

diejenigen mit einem SiO2:Na,O-Verhaltnis zwischen 1,6:1 und 3,2:1 sowie

~Schichtsilikate, beispielsweise Natriumschichtsilikate, wie beschrieben in

US-4,664,839, erhaltlich von Clariant Produkte (Deutschland) GmbH unter der
Marke SKS®. SKS-6% ist ein besonders bevorzugter Schichtsilikatgeriststoff.
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Aluminosilikatgeruststoffe sind fur die vorliegende Erfindung besonders bevorzugt.
Es handelt sich dabei insbesondere um Zeolithe mit der Formel
Na,[(AlO2),(SiOz)y}-xH20, worin z und y ganze Zahlen von mindestens 6
bedeuten, das Verhaltnis von z zu y zwischen 1,0 bis etwa 0,5 liegt, und

x eine ganze Zahl von etwa 15 bis etwa 264 bedeutet.

Geeignete lonentauscher auf Aluminosilikatbasis sind im Handel erhaltlich. Diese
Aluminosilikate kdnnen von kristalliner oder amorpher Struktur sein, und kénnen
natirlich vorkommend oder auch synthetisch hergestelit sein. Verfahren fur die
Herstellung von lonentauschern auf Aluminosilikatbasis werden beschrieben in
US-3,985,669 und US-4,605,509. Bevorzugte lonentauscher auf der Basis
synthetischer kristalliner Aluminosilikate sind erhéltlich unter der Bezeichnung
Zeolith A, Zeolith P(B) (einschlieBlich der in EP-A-0 384 070 offenbarten) und
Zeolith X. Bevorzugt sind Aluminosilikate mit einem Partikeldurchmesser zwischen
0,1 und 10 pm.

Geeignete organische Gerliststoffe umfassen Polycarboxylverbindungen, wie
beispielsweise Etherpolycarboxylate und Oxydisuccinate, wie beispielsweise in
US-3,128,287 und US-3,635,830 beschrieben. Ebenfalls soll auf ,TMS/TDS"-

Geriststoffe aus US-4,663,071 verwiesen werden.

Andere geeignete Geriststoffe umfassen die Etherhydroxypolycarboxylate,
Copolymere von Maleinsaureanhydrid mit Ethylen oder Vinylmethylether, 1,3,5-
Trihydroxybenzol-2,4,6-trisulfonsaure und Carboxymethyloxybernsteinsaure, die
Alkali-, Ammonium- und substituieten Ammoniumsalze von Polyessigséuren wie
z.B. Ethylendiamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsdure, sowie
Polycarbonséuren, wie Mellithsaure, Bernsteinsdure, Oxydibernsteinsaure,
Polymaleinséaure, Benzol-1,3,5-tricarbonsaure, Carboxymethyloxybernsteinsaure,

sowie deren losliche Salze.

Geruststoffe auf Citratbasis, z.B. Zitronensaure und ihre Iéslichen Salze,

insbesondere das Natriumsalz, sind bevorzugte Polycarbonsauregeriststoffe, die
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auch in granulierten Formulierungen, insbesondere zusammen mit Zeolithen

und/oder Schichtsilikaten verwendet werden kénnen.

Weitere geeignete Gerilststoffe sind die 3,3-Dicarboxy-4-oxa-1,6-hexandioate und
die verwandten Verbindungen, die in US-4,566,984 offenbart sind.

Wenn Geriststoffe auf Phosphorbasis verwendet werden kénnen, und
insbesondere wenn Seifenstiicke fir die Wasche von Hand formuliert werden
sollen, kénnen verschiedene Alkalimetallphosphate wie etwa
Natriumtripolyphosphat, Natriumpyrophosphat und Natriumorthophosphat
verwendet werden. Ebenfalls kbnnen Phosphonatgeriststoffe, wie Ethan-1-
hydroxy-1,1-diphosphonat und andere bekannte Phosphonate wie sie
beispielsweise in US-3,159,581, US-3,213,030, US-3,422,021, US-3,400,148 und
US-3,422,137 offenbart sind, verwendet werden.

Die Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung
kénnen gegebenenfalls einen oder mehrere konventionelle Bleichmittel enthalten,
sowie Aktivatoren oder Stabilisatoren, insbesondere Peroxyséuren, die nicht mit
den erfindungsgemafRen Polyestern reagieren.

Die Peroxysaure kann entweder eine freie Peroxyséure sein, oder eine
Kombination aus einem anorganischen Persalz, beispielsweise Natriumperborat
oder Natriumpercarbonat und einem organischen Peroxysaure-Vorléaufer, der zu
einer Peroxysaure umgewandelt wird, wenn die Kombination des Persalzes und
des Peroxysaure-Vorlaufers in Wasser aufgeltst wird. Die organischen
Peroxysaure-Vorlaufer werden im Stand der Technik oft als Bleichaktivatoren

bezeichnet.

Beispiele fiir Peroxysauren, die fiir die Verwendung in dieser Erfindung bevorzugt
sind, umfassen die Peroxydodecandisédure (DPDA), das Nonylamid der
Peroxybernsteinsaure (NAPSA), das Nonylamid der Peroxyadipinsdure (NAPAA)
und Decyldiperoxybernsteinsdure (DDPSA). Die Peroxyséure ist vorzugsweise in
einem Idslichen Granulat enthalten, entsprechend der Methode aus US-4,374,035.

Ein bevorzugtes Bleichgranulat enthélt, in Gewichtsprozenten, 1 % bis 50 % einer
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exotherm I8slichen Verbindung, wie beispielsweise Borsaure; 1 % bis 25 % eines
mit der Peroxyséure vertraglichen oberflachenaktiven Wirkstoffes, wie
beispielsweise C13LAS; 0,1 % bis 10 % eines oder mehrerer Chelatstabilisatoren,
wie beispielsweise Natriumpyrophosphat; und 10 % bis 70 % eines

wasserigslichen Salzes, wie beispielsweise Natriumsulfat.

Das peroxysaurehaltige Bleichmittel wird in Mengen verwendet, die eine Menge
von verfugbarem Sauerstoff zwischen etwa 0,1 % bis etwa 10 %, vorzugsweise
zwischen etwa 0,5 % bis etwa 5 %, insbesondere von etwa 1 % bis 4 % ergeben.
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht der

Reinigungsmittelzusammensetzung.

Geeignete Mengen des peroxysaurehaltigen Bleichmittels, bezogen auf eine
Einheitsdosis den erfindungsgemaken Waschmittelzusammensetzungen, wie sie
fur eine typische Waschflotte verwendet wird, die etwa 65 Liter Wasser von 15 bis
60°C umfasst, erzeugen zwischen etwa 1 ppm bis etwa 150 ppm verfligbaren
Sauerstoffs, vorzugsweise zwischen etwa 2 ppm bis etwa 20 ppm verfigbaren
Sauerstoffs. Die Waschflotte sollte einen pH-Wert zwischen 7 und 11 aufweisen,
vorzugsweise zwischen 7,5 und 10,5, um ein hinreichendes Bleichergebnis zu

erzielen. Es wird auf Spalte 6, Zeilen 1 bis 10 von US-4,374,035 verwiesen.

Alternativ dazu kann die Bleichmittelzusammensetzung einen geeigneten
organischen Peroxysaurevoridufer enthalten, der eine der oben genannten
Peroxyséuren erzeugt, wenn er in wassriger alkalischer Lésung mit
Wasserstoffperoxid reagiert. Die Quelle des Wasserstoffperoxids kann jedes
anorganische Peroxid sein, das in wassriger Losung Wasserstoffperoxid freisetzt,

wie etwa Natriumperborat (Monohydrat und Tetrahydrat) und Natriumpercarbonat.

An Bleichaktivatoren stehen zur Verfugung N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin
(TAED), Glucosepentaacetat (GPA), Xylosetetraacetat (TAX), Natrium-4-
benzoyloxy-benzolsulfonat (SBOBS), Natriumtrimethylhexanoyloxybenzolisulfonat
(STHOBS), Tetraacetylglucoluril (TAGU), Tetraacetylcyansaure (TACA), Di-N-
acetyldimethylglyoxin (ADMG) und 1-Phenyl-3-acetylhydantoin (PAH),
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Nonanoylcaprolactamphenyl-sulfonatester (APES), Nonanoylphenylsulphonatester
(NOPS), Nitrilotriacetat (NTA) und Ammoniumnitrile.

Die erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen
kénnen ein oder mehrere konventionelle Enzyme enthalten. Solche Enzyme sind
z.B. Lipasen, Amylasen, Proteasen, Cellulasen. Pullinasen, Cutinasen,
Peroxidasen. An Proteasen stehen zur Verfigung BLAP®, Opticlean®, Maxacal®,
Maxapem®, Esperase®, Savinase®, Purafect®, OxP und/oder Duraxym®, an
Amylasen Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamy!®, Duramyl® und/oder Pruafect®
OxAm, an Lipasen, Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Lipozym®. |

Ein bevorzugtes Enzym ist Cellulase. Die hierbei verwendete Cellulase kann aus
Bakterien oder Pilzen gewonnen sein und soll einen optimalen pH-Bereich
zwischen 5 und 9,5 aufweisen. Bevorzugte Cellulasen sind in WO-91/17 243

beschrieben.

Ebenfalls bevorzugte Enzyme sind Lipasen, die als fettspaltende Enzyme eine
bessere Ablésung nativer Ole und Fette von angeschmutzten Geweben
ermoglichen und so die erfindungsgeméRen Polyester in ihrer Wirkung
unterstiitzen, wobei generell additive, wie auch synergistische Wirkungen erzielt
werden kénnen.

Die Enzyme kénnen an Tragersubstanzen adsorbiert werden und/oder in

Hullsubstanzen eingebettet sein.

Bezogen auf das Gewicht der Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen,
die die erfindungsgemaBen Polyester enthalten, betragt der Anteil der Enzyme
mindestens 0,001 Gew.-%, bevorzugt zwischen etwa 0,001 bis etwa 5 Gew.-%,
insbesondere von etwa 0,001 bis etiwa 1 Gew.-%, speziell von etwa 0,01 bis etwa
1 Gew.-%.

An Sequestriermittel stehen zu Verfiigung Natriumtripolyphosphat (STPP),
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), salze, Nitrilotriessigséure (NTA),
Polyacrylat, Phosphonat, Oxalséure, -salz, Zitronenséure, Zeolith, kondensierte
Phosphate, Carbonate, Polycarbonate.
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Als Vergrauungsinhibitoren kommen in Betracht Carboxymethylicellulose,
Methylceliulose, Hydroxyalkylcellulose, Methylhydroxyethyicellulose,
Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und
Polyvinylpyrrolidon.

Auch Farbubertragungsinhibitoren kommen in Betracht, beispielsweise Polyamin-
N-oxide wie etwa Poly-(4-vinylpyridin-N-oxid), z.B. Chromabond §-400, Fa. ISP;
Polyvinylpyrrolidon, z.B. Sokalan® HP 50/ Fa. BASF und Copolymere von

N-Vinylpyrrolidon mit N-Vinylimidazol und gegebenenfalls anderen Monomeren

Die Erfindung schiieRt Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Farbfixiermittel
als Wirksubstanzen ein, beispielsweise Farbfixiermittel, die erhalten werden durch
Umsetzung von Diethylentriamin, Dicyandiamid und Amidoschwefelsgure, Aminen
mit Epichlorhydrin, beispielsweise Dimethylaminopropylamin und Epichlorhydrin
oder Dimethylamin und Epichlorhydrin oder Dicyandiamid, Formaldehyd und
Ammoniumchlorid, oder Dicyandiamid, Ethylendiamin und Formaldehyd oder
Cyanamid mit Aminen und Formaldehyd oder Polyaminen mit Cyanamiden und
Amidoschwefelsidure oder Cyanamiden mit Aldehyden und Ammoniumsalzen,
aber auch Polyamin-N-oxide wie etwa Poly-(4-vinylpyridin-N-oxid), z.B.
Chromabond S-400, Fa. ISP; Polyvinylpyrrolidon, z.B. Sokalan® HP 50/ Fa. BASF
und Copolymere von N-Vinylpyrrolidon mit N-Vinylimidazol und gegebenenfalls

anderen Monomeren.

Die erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittel kénnen Komplexbildner,
beispielsweise Aminocarboxylate, wie Ethylendiamintetraacetat,
N-Hydroxyethylethylendiamintriacetat, Nitrilotriacetat, Ethylendiamintetrapropionat,
Triethylentetraaminhexaacetat, Diethylentriaminpentaacetat,
Cyclohexandiamintetraacetat, Phosphonate, beispielsweise
Azacycloheptandiphosphonat, Na-Salz, Pyrophosphate, Etidronsaure
(1-Hydroxyethyliden-1,1-diphosphonséaure, 1-Hydroxyethyan-1,1-
diphosphonsaure, Acetophosphonsaure) und ihre Salze, Aminophosphonate, wie
Ethylendiamintetrakis (methylenphosphonat),
Diethylentriaminpentakis(methylenphosphonat), Amintrimethylenphosphonsaure,
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Cyclodextrine, sowie polyfunktionell substituierte aromatische Komplexbildner, wie
Dihydroxydisulfobenzol oder Ethylendiamindisuccinate enthalten.

Als optische Aufheller kbnnen eingesetzt werden cyclische Kohlenwasserstoffe
wie Distyrylbenzole, Distyrylbiphenyle, Diphenylstilbene, Triazinylaminostilbene,
Stilbenyl-2H-triazole, beispielsweise Stilbenzyl-2H-naphthol-[1,2-d]triazole und
Bis(1,2,3-triazol-2-yl)stilbene, Benzoxazole, beispielsweise Stilbenylbenzoxazol
und Bis(benzoxazol), Furane, Benzofurane und Benzimidazole, beispielsweise
Bis(benzo[b}furan-2-yl)biphenly und cationische Benzimidazole, 1,3-Diphenyl-2-
pyrazolin, Cumarin, Naphthalimide, 1,3,5-2-yl-Derivate, Methincyanin und
Dibenzothiophen-5,5-oxid.

Bevorzugt sind anionische optische Aufheller, insbesondere sulfonierte

Verbindungen.

Des weiteren kommen in Betracht Triazinylaminostilbene, Distyrylbiphenyle und
Mischungen daraus, 2-(4-Styrylphenyl)-2H-naphtho[1,2-d]triazol, 4,4'-Bis-(1,2,3-
triazol-2-yh)stilben, Aminocumarin, 4-Methyl-7-Ethylaminocumarin,
1,2-bis(benzimidazol-2-yl)ethylen, 1,3-Diphenylphrazolin, 2,5-Bis(benzooxazol-2-
yhthiophene, 2-Stryl-naphtho[1,2-d]Joxazol, 2-(4-styryl-3-sulfophenyl)-2H-
naphtho[1,2-d]triazol und 2-(Stilben-4-yl)-2H-naphthol[1,2-d}triazol

Die erfindungsgemaRen Waschmittel kénnen optische Aufheller in Mengen von
0,001 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,002 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,003 Gew.-% bis 0,4 Gew.-% enthalten.

Als weich machende Komponenten werden quartare Ammoniumsalze vom Typ

1 2
R\ /R
N N

eingesetzt, worin

R" = Cg-Ca4 N-, bzw. iso-Alkyl, bevorzugt C4-Cys n-Alkyl
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RZ = C4-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl
R® = R! oder R?
R* = R? oder Hydroxyethyl oder Hydroxypropyl oder deren Oligomere
X = Bromid, Chlorid, Jodid, Methosulfat, Acetat, Propionat, Lactat
sind.

Beispiele hierfur sind Distearyldimethylammoniumchiorid,
Ditalgalkyldimethylammoniumchlorid, Ditalgalkyimethylhydroxypropyi-
ammoniumchlorid, Cetyltrimethylammoniumchlorid oder auch die entsprechenden
Benzylderivate wie etwa Dodecyldimethylbenzylammoniumchlorid. Cyclische
quartare Ammoniumsalze, wie etwa Alkyl-Morpholinderivate kénnen ebenfalls

verwendet werden.

Dariiber hinaus kdnnen neben den quartdren Ammoniumverbindungen

Imidazolinium-Verbindungen (1) und Imidazolinderivate (2) eingesetzt werden.

H,C-N ?\C,N-CHZ-CHZ-A-R (1)

] ®
i X

N. ,N-CH,CH,-A-R 2)
C
|

R

worin

R = Cs-C24 n=, bzw. iso-Alkyl, bevorzugt C1o-C1s n-Alkyl
X = Bromid, Chlorid, Jodid, Methosulfat

A = -NH-CO-, -CO-NH-, -O-CO-, -CO-0O-

ist. '

Eine besonders bevorzugte Verbindungsklasse sind die so genannten Esterquats.

Es handelt sich hierbei um Umsetzungsprodukte von Alkanolaminen und
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Fettsduren, die anschlieBend mit Gblichen Alkylierungs- oder

Hydroxyalkylierungsagenzien quaterniert werden.

Bevorzugt als Alkanolamine sind Verbindungen gemaR der Formel

R?
R—N
R
mit
R = C4-C3z Hydroxyalkyl, bevorzugt Hydroxyethyl und
R% R = R' oder C4-C3 Alkyl, bevorzugt Methyl.

Besonders bevorzugt sind Triethanolamin und Methyldiethanolamin.

Weitere besonders bevorzugte Ausgangsprodukte fir Esterquats sind
Aminoglycerinderivate, wie z.B. Dimethylaminopropandiol.

Alkylierungs- bzw. Hydroxyalkylierungsagenzien sind Alkylhalogenide, bevorzugt
Methylchiorid, Dimethyisulfat, Ethylenoxid und Propylenoxid.

Beispiele fiir Esterquats sind Verbindungen der Formeln:

0
I
R—C— (OCH,CH,) OCH,CH, CcH
3
ﬁ \ ci©
R—C—(OCH,CH,),O-CH,CH, CH,

Q o)
e I
R—C—(OCH,CH,),0-CH,CH, CH,CH,O(CH,CH,0)—C—R
N n
N®
I N
R—C—(OCH,CH,),0-CH,CH, / CH, CH,-0-S0,®
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O CHs
Rt (oCH.CH l©
(OCH,CH,)=—0—CH; CH CH; r;:—c:H3 e
0 CH, .
(CH,CH,0);—C—R
O

wobei R-C-O abgeleitet ist von Cg-Cps-Fettsauren, die gesattigt oder ungesittigt
sein kénnen. Beispiele hierfur sind Capronséure, Caprylsdure, hydrierte oder nicht
oder nur teilweise hydrierte Talgfettsduren, Stearinsaure, Olsaure, Linolenséaure,
Behensaure, Palminstearinsdure, Myristinsaure und Elaidinsdure. n liegt im
Bereich von 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 3, besonders bevorzugt 0 bis 1.

Weitere bevorzugte Wascheweichspulerrohstoffe mit denen die
erfindungsgemaRen Polyester kombiniert werden kénnen sind Amido-Amine auf
der Basis von beispielsweise Dialkyltriaminen und langkettigen Fettsduren, sowie
deren Oxethylate bzw. quaternierten Varianten. Diese Verbindungen besitzen

folgende Struktur:

R'-A - (CHyn-N-(CHa)n-A-R?

I
(CHz-CH2-0-)m-H

worin

R'und R? unabhangig voneinander Cg - C24 N- bzw. iso-Alkyl, bevorzugt Cyo-

C1s n-Alkyl,
A -CO-NH- oder -NH-CO-,
n 1 - 3, bevorzugt 2,
m 1-5, bevorzugt 2 - 4

bedeuten.

Durch Quaternierung der tertiagren Aminogruppe kann zusétzlich ein Rest R®,
welcher C4-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, sein kann und ein Gegenion X, weiches
Chlorid, Bromid, Jodid oder Methylsulfat sein kann, eingefuhrt werden.

Amidoaminooxethylate bzw. deren quaternierten Folgeprodukte werden unter den
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Handelsnamen ®Varisoft 510, ®Varisoft 512, ®Rewopal V 3340 und ®Rewoquat W
222 LM angeboten.

Die bevorzugten Anwendungskonzentrationen der erfindungsgemag eingesetzten
Polyester in den Weichspiilerformulierungen entsprechen denen, die far

Waschmittelformulierungen genannt sind.

Die erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise
Farbstoffe und Duft- bzw. Parfimstoffe.

Bevorzugt eingesetzt werden Lésungen oder Emuisionen der oben genannten
Duftstoffe und Parfumole, die nach géngigen Methoden hergestelit werden

kénnen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind feste Geschirrreinigungsmittel, die die
oben definierten Polyester enthalten. Hierbei handelt es sich um Mittel zum

Reinigen von glas, Porzellan, Besteck, Metall- und Kunststoffartikeln in der

‘Maschine. Die Polyester entsprechend der vorliegenden Erfindung bewirken ein

sehr gutes Ablaufverhalten des Spul- bzw. Klarspilwassers an den Oberflachen
der genannten Artikel. Dadurch verkrzt sich die Trocknungszeit in der
Spulmaschine und man erreicht ein riickstandloses und fleckenfreies Spuigut.
AuRerdem sind diese Polyester sehr gut wasserloslich und erlauben damit eine

Reduzierung der Menge an Spiilwasser.

Der Gehalt an erfindungsgemaR eingesetzten Polyestern in festen
Geschirrspulmittelformulierungen fiir die Maschine kann in breiten Grenzen
schwanken und betragt im Aligemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis
5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die jeweilige

Formulierung.

Die erfindungsgemaRen festen Geschirrreinigungsmittel fir die Maschine kénnen

als Pulver, Granulate oder in Form von Tabletten dargeboten werden.
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Die Herstellung der erfindungsgeméaRen festen Geschirrreinigungsmittel bietet
keine Schwierigkeiten und kann auf bekannte Weise erfolgen. Die pulver- oder
granulatférmigen erfindungsgemaRen Mittel kénnen durch einfaches Vermischen
der pulver- oder granulatférmigen Polyester mit den weiteren Inhaltsstoffen der

Geschirrspilmittelformulierung in den entsprechenden Einsatzmengen erfolgen.

Die erfindungsgemaRen festen Geschirrreinigungsmittel kbnnen auch als
extrudierte Formkérper dargeboten werden. Dabei wird ein festes und im
wesentlichen rieselfahiges Gemisch aus den Inhaitsstoffen oder einem Teil der
Inhaltsstoffe der Geschirrreinigungsformulierung unter Druck strangférmig
verpresst und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer

Schneidevorrichtung auf die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten.

Eine bevorzugte erfindungsgeméae Ausfiihrungsform sind
Geschirrreinigungsmittel in Tablettenform, die einphasig oder mehrphasig,
einfarbig oder mehrfarbig und insbesondere aus einer Schicht oder aus mehreren,
insbesondere aus zwei Schichten bestehen kénnen.

Man geht vorzugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile - gegebenenfalls je
einer Schicht - in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels
herkémmlicher Tablettenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder
Rundlauferpressen verpresst. Insbesondere bei mehrschichtigen Tabletten kann
es von Vorteil sein, wenn mindestens eine Schicht vorverpresst wird.
Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 10 g bis

50 g, insbesondere von 15 g bis 40 g auf. Die Raumform der Tabletten ist beliebig
und kann rund, oval oder eckig sein, wobei auch Zwischenformen méglich sind.
Ecken und Kanten sind vorteilhafterweise abgerundet. Runde Tabletten weisen
vorzugsweise einen Durchmesser von 30 mm bis 40 mm auf. Insbesondere die
GroRe von eckig oder quaderférmig gestalteten Tabletten, welche iberwiegend
uiber die Dosiervorrichtung beispielsweise der Geschirrspiilmaschine eingebracht
werden, ist abhéngig von der Geometrie und dem Volumen dieser
Dosiervorrichtung. Beispielhaft bevorzugte Ausfuhrungsformen weisen eine
Grundflache von (20 bis 30 mm) x (34 bis 40 mm), insbesondere von 26 xl36 mm

oder von 24 x 38 mm auf.
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Die erfindungsgeméaRen Geschirreinigungsmittel in Tablettenform kénnen
Tablettensprengmittel enthalten. in Betracht kommen Substanzen wie Stéarke,
Cellulose und Cellulose-Derivate, Alginate, Dextrane, quervernetzte
Polyvinylpyrrolidone, sowie Systeme aus schwachen Sauren und carbonathaltigen
Mitteln, beispielsweise Citronensaure und Weinséure in Kombination mit
Hydrogencarbonat oder Carbonat, aber auch feinteilige und quellfahige
Schichtsilikate von der Art der Bentonite und Smektite. Auch zur Gasbildung
beitragende Substanzen wie Citronensaure, Bisulfat, Bicarbonat, Carbonat und

Percarbonat kénnen als mogliche Zerfallhilfsmittel eingesetzt werden.

Die Tablettensprengmitte! werden in sehr feinteiliger Form entweder vor dem
Verpressen mit den sonstigen Tabletteninhaltsstoffen, die feinteilig oder granular,
aber auch flussig bis pastenformig vorliegen kénnen, vermischt oder die sonstigen
Tabletteninhaltsstoffe werden mit dem Tablettensprengmittel iberzogen bzw.

abgepudert.

Die erfindungsgemaRen festen Geschirreinigungsmittel enthalten die lblichen
Bestandteile, ausgewahit im wesentlichen aus Tensiden, bevorzugt
nichtionischern Tensiden, Enzymen, Aminosauren und -salze, Builder, Co-Builder,
Bleichmittel, organischen Sauren, Hydrotropen, Farb- und Duftstoffe, weiteren
spezifischen Hilfs- und Zusatzstoffen wie beispielsweise Antioxidantien, Zeolithe,
Salze, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, photoaktiven Metalloxiden,
photoaktiven Nanopartikelnn, Photoaktivatoren, enzymstabilisierenden Zusatzen,
Fungiziden, Bakteriziden, Belagsinhibitoren, antistatischen Zuséatzen,
Schaumregulatoren, Farbtibertragungsinhibitoren, Geruchsféngern, Polymeren,
Pigmenten, Mittel zur pH-Kontrolle, Mittel zur UV-Absorption, optische Aufheller,

Dispergier-, Komplexierungs-, Konservierungs- und Glaskorrosionsmittel.

In den Geschirreinigungsmitteln fir die Maschine werden schaumarme
Verbindungen bevorzugt. Dies sind vor allem nichtionische Tenside, vorzugsweise
alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primére Alkohole mit
vorzugsweise 8 bis 22 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 25 Mol Ethylenoxid
(EO) pro Mol Alkohol, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung
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methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch
enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen.
insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen
nativen Ursprungs mit 10 bis 20 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Paim-, Talgfett- oder
Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 18 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Der
Ethoxylierungsgrad stellt einen statistischen Mittelwert dar, der fiir ein spezielles
Produkt eine ganze oder gebrochene Zahl sein kann. Die Alkoholethoxylate
kénnen eine eingeengte oder breite Homologenverteilung des Ethylenoxids
aufweisen (narrow range ethoxylates oder broad range ethoxylates). Unter diese
Produktklasse fallen die Genapol® TM-Marken der Firma Clariant Produkte
(Deutschland) GmbH.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettséurealkylester, vorzugsweise
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere

Fettsduremethylester.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden
kann, sind Alkylpolyglykoside (APG), beispielsweise solche der aligemeinen
Formel RO(G),, in der R fur einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-
Stellung methylverzweigten, geséttigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest mit
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G fir eine
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glykose, steht. Der
Glykosierungsgrad z liegt dabei zwischen 1 und 4, vorzugsweise zwischen 1 und
2. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglykoside, also
Alkylpolyglykoside, die aus einem Glykoserest und einer n-Alkylkette bestehen.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Cokosalkyl-
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid und

Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischer
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Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,

insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weiterhin geeignet sind Niotenside der aligemeinen Formel

/(EO),(AO), H

N
\(EO),(A0),H

H-(AO),(EO),

H—(AO)y(EO);

die alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten, bevorzugt
Propylenoxideinheiten aufweisen und die EO- und AO-Einheiten statistisch verteilt
oder blockartig angeordnet sein kénnen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit
EO-AO-EO-AO-Biscken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-
Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen
Gruppen folgt und die Indizes x und y unabhéngig voneinander fur ganze Zahlen
von 1 bis 10 stehen.

Niotenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind
beispielsweise unter dem Handelsnamen Genapol® ED der Firma Clariant
Produkte (Deutschland) GmbH erhaltlich.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsédureamide der aligemeinen
Formel
R1

I
R—CON—I[Z]

in der RCO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R1 fiir
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxygruppen steht. Bei den
Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die
tiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit

Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende
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Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder einem

Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der

nachstehenden Formel

O-R2
R1
R—CON—[Z]

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkylenrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest
oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R2 fiir einen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C14-Alkyl- oder Phenyireste bevorzugt
sind und [Z] fr einen linearen Polyhydroxyalkyirest steht, dessen Alkylkette mit
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes. [Z] wird vorzugsweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die
N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann durch
Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als
Katalysator in die gewinschten Polyhydroxyfettsdureamide tberfuhrt werden.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich schwach schdumende
Niotenside erwiesen, die alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten,
bevorzugt Propoxylenoxideinheiten aufweisen und die EO- und AO-Einheiten
statistisch verteilt oder blockartig angeordnet sein kénnen. Unter diesen sind
wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AQO-Blécken bevorzugt, wobei jeweils eine bis
zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den
jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind Klarsplimittel bevorzugt, die als

nichtionische(s) Tensid(e) Tenside der aligemeinen Formel
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R1—0— (CH,-CH,-0),— (CH,-CH-0), — (CH,-CH,-0), — (CH,-CH-0), —H

| |
R2 R3

in der R' fir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw.
mehrfach ungeséttigten Cs_30-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw.
R® unabhangig voneinander -CHj, -CH>CHs, -CH2CH,-CH3, -CH(CHj3), ist, und
die Indizes w, x, y und z unabhangig voneinander fir ganze Zahlen von 1 bis 10
stehen. Die bevorzugten Niotenside der Formel (IV) lassen sich durch bekannte
Methoden aus den entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw.
Alkylenoxid herstellen. Der Rest R1 in der aligemeinen Formel (IV) kann je nach
Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt, weist der Rest R’
eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzweigt,
wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 22
Kohlenstoffatomen, z.B. aus Lauryl-, Kokos-, Palmfett-, Palmkern-, Stearyl-,
Isostearyl-, Oleyl-, Capron-, Capryl-, Caprin-, 2-Ethylhexyl-, Isotridecyl-, Myristyl-,
Cetyl-, Elaidyl-, Petroselinyl-, Arachyl-, Gadoleyl-, Behenyl-, Erucyl-,
Brassidylalkohol bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugéngliche Alkohole
sind beispielsweise Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw.
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in
Oxoalkoholresten vorliegen. Bevorzugt steht dabei der Rest R' in Formel (IV) fur
einen Alkylrest mit 6 bis 30, vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten
Niotensiden enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in
betracht. Aber auch weitere Alkylenoxide, bei denen R? und R® unabhéngig
voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,-CH3; oder -CH(CHz). sind geeignet.
Bevorzugt stehen R? und R® fiir einen Methylrest. Niotenside, die mit besonderem
Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise unter dem Namen
Genapol® EP 2564 und Genapol® EP 2584 der Firma Clariant Produkte
(Deutschland) GmbH erhaéltlich.

Als bevorzugte zuséatzliche Tenside werden schwach schdumende nichtionische

Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug ist ein nichtionisches Tensid
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enthalten, das einen Schmelzpunkt oberhalb der Raumtemperatur aufweist.
Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, dass. sie
nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, bevorzugt
zwischen 25 und 50°C und insbesondere zwischen 25 und 45°C enthalten.
Zusatzlich zu den Niotensiden, die Schmelz- oder Erweichungspunkte im oben
genannten Temperaturbereich aufweisen, sind nichtionsche Tenside geeignet, die
bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden bei
Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, dass diese
eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise 35 Pas und insbesondere

oberhalb von 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur eine

| wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

Bevorzugte bei Raumtemperatur feste Niotenside stammen aus den Gruppen der
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten priméren Alkohole und
Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden,
wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside.
Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dartiber hinaus durch gute

Schaumkontrolie aus.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das nichtionische Tensid mit einem
Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der
Reaktion eines Monohydroxyalkohols oder Alkylphenols mit 6 bis 20 C-Atomen mit
mindestens 12 Mol, vorzugsweise 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol
Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol entstanden ist.

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes Niotensid wird aus einem
geradkettigen C1s.20-Fettalkohol, vorzugsweise einem Cig-Alkohol und mindestens
12 Mol, vorzugsweise 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid
erhalten.

Demnach sind besonders ethoxylierte(s) Niotensid(e) bevorzugt, das/die aus Cs.20-
Monohydroxyalkanolen oder Cg.29-Alkylphenolen oder Cs.20-Fettalkoholen und
mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20
Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n).
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Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusétzlich Propylenoxideinheiten im Molekal.
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bin zu 25 Gew.-%, insbesondere bis
zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus.
Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte
Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusétzlich Polyoxyethylen-
Polyoxypropylen-Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw.
Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekile macht dabei mehr als 30 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der
gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Mittel sind dadurch
gekennzeichnet, dass sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei
denen die Propyleneinheiten im Molekdl bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise bis zu
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des

nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 bis 70 % eines Polyoxypropylen/
Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines
umgekehrten Blockcopolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit
17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines
Blockcopolymers von Pblyoxyethylen und Polyoxypropylen, initilert mit
Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mbl Propylenoxid
pro Mol Trimethylolpropan.

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen,
sind beispielsweise unter dem Namen Genapol® PF 10 oder Genapol® PF 20 der
Firma Clariant Produkte (Deutschiand) GmbH erhaitlich.

Bevorzugt ist auch ein nichtionisches Tensid der Formel

R,O[CH,CH(CH,)OIX[CH,CH,Oly[CH,CH(OH)R,]

in der R, fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R fiir einen

linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
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oder Mischungen hieraus steht und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y for

einen Wert von mindestens 15 steht.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen

Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel

R,O[CH,CH(R,)OIX[CH,JkCH(OH)[CH,IiR,]

in der Ry und R; fur lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungesittigte,
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen stehen, R3 fir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- oder tert.-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und
30, k und j fitir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen.
Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes Rj; in der oben stehenden Formel
unterschiedlich sein. Ry und R3 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte,
gesiéttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18
C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den Rest R3 sind H, Methyl oder Ethyl
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im bereich von 1

bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

Wie bereits beschrieben, kann jedes Rj in der aligemeinen Formel (V1)
unterschiedlich sein, falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der
eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise flr 3, kann der Rest R3
Ethylenoxid- (Rs = H) oder Propylenoxid- (Rz = CH3) Einheiten zu bilden, die in
jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein kénnen, beispielsweise
(EO)(PO)(EOQ), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)EO), (PO} EO)PO), (PO)(PO)EO) und
(PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahit worden und kann
durchaus gréRer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten
zunimmt und beispielsweise eine groRe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit

einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieRt, oder umgekehrt.
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Insbesondere bevorzugt sind endgruppenverschlossene Poly(oxyalkylierte)

Alkohole der allgemeinen Formel
R1O[CH,CH(R3)O]xCH.CH(OH)CH2Rz> .

In dieser Formel sind R¢, Rz und R; wie bei der vorherigen allgemeinen Formel
definiert. X steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und
insbesondere von 4 bis 16. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die
Reste R' und R? 8 bis 18 C-Atome aufweisen, R fiir H steht und x Werte von 6
bis 15 annimmt. Niotenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden
kénnen, sind beispielsweise unter dem Namen Genapol® BE 2410, Genapol® BE
2810 oder Genapol® BE 2805 der Firma Clariant Produkte (Deutschiand) GmbH
erhaltlich.

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung als nichtionische Tenside
auch endgruppenverschlossene Tenside sowie Niotenside mit Butyloxygruppen
einsetzbar. Zur ersten Gruppe gehoéren dabei insbesondere Vertreter der

aligemeinen Formel
R{O[CH2CH(R3)OLR2

in der Ry fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten,
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, Rz
fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten, aliphatischen
oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, welcher optional
mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Hydroxygruppen sowie optional mit weiteren Ethergruppen
substituiert ist, R fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl oder tert.-Butyl steht und x Werte zwischen 1 und 40 annehmen kann. R;
kann optional alkoxyliert sein, wobei die Alkoxygruppe vorzugsweise ausgewahlt

ist aus Ethoxy-, Propoxy-, Butyloxygruppen und deren Mischungen.

Bevorzugt sind hierbei Tenside der allgemeinen Formel (VIlI), in denen R4 fur

einen
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Cs.11- oder Cy1.15-Alkylrest steht, Rz = H ist und X einen Wert von 8 bis 15
annimmt, wahrend R, vorzugsweise fir einen geradkettigen oder verzweigten
gesattigten Alkylrest steht. Besonders bevorzugte Tenside lassen sich durch die
Formeln Cg.11(E0)sC(CHs),CH2CH3, C11.15(EO)15(PO)s-C12-14, Cg.11(EO)s(CH2)aCHs
beschreiben.

Geeignet sind weiterhin gemischt alkoxylierte Tenside, wobei solche bevorzugt
sind, die Butyloxygruppen aufweisen. Solche Tenside lassen sich durch die

allgemeine Formel
R1(Eo)a(Po)b(BO)c

beschreiben, in der R fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder
ungeséttigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
30, vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, a fur Werte zwischen 2 und 30, b fur Werte
zwischen 0 und 30 und c fiir Werte zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen 1
und 20 steht. Alternativ kénnen die EO- und PO-Gruppen in dieser aligemeinen

Formel auch vertauscht sein.

Besonders bevorzugte Vertreter aus dieser Gruppe von Tensiden lassen sich
durch die Formeln Cg.11(PO)3(E0)13(BO)1s, Co.11(PO)3(EO)13(BO)e,
Ca.11(PO)3(EO)13(BO)3, Cs.11(EO)13(BO)s, Co-11(EO)13(BO)3, Co-11(PO}EO)13(BO)s,
Cs.11(EO)g(BO)3, Co.11(EO)s(BO)2, C12-15(EO)7(BO)z2, Cg.11(EO)s(BO)2, und
Cs.11(EO)s(BO) beschreiben. Ein besonders bevorzugtes Tensid der Formel
C13-15(EO)e.10(BO)1.2 ist kommerziell unter dem Namen Plurafac® LF 221 erhaltlich.
Mit Vorzug einsetzbar ist auch ein Tensid der Formel C12.13(EO)1o(BO)2.

Zur Unterdriickung der Schaumbildung beim Spulvorgang kénnen
Schauminhibitoren eingesetzt werden. Als Schauminhibitoren eignen sich
beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen
Anteil an C15-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige
Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische
mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse,

Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselséure oder
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Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikonen,
Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren,
insbesondere Silikon- und/oder Paraffinhaltige Schauminhibitoren, an eine
granulare, in Wasser losliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz
gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und

Bistearylethylendiamid bevorzugt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Geschirrreinigungsmittel bevorzugt,
die das/die nichtionische(n) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 1,5 bis

4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die fertigen Mittel enthalten.

In Verbindung mit den genannten nichtionischen Tensiden kénnen auch
anionische, kationische und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei
diese wegen ihres Schaumverhaltens beim maschinellen Geschirrspilen nur
untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von
10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von 0 bis

2,5 Gew.-% jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden.

Zur besseren Ablosung eiweil3- oder starkehaltiger Speisereste ké6nnen
vorzugsweise Enzyme wie Proteasen, Amylasen, Lipasen oder Cellulasen
eingesetzt werden, beispielsweise Proteasen wie BLAP TM 140 der Firma Henkel,
Optimase TM -M-440, Optimase TM -M-330, Opticlean TM -M-375, Opticlean TM -
M-250 der Firma Solvay Enzymes, Maxacal TM CX 450 000, Maxapem TM der
Firma Ibis, Savinase TM4,0 T, 6,0 T, 8,0 T der Firma Novo oder Experase TM T
der Firma Ibis; Amylasen wie Termamyl TM 60 T, der Firma Novo, Amylase-LT
TM der Firma Solvay Enzymes oder Maxamyl TM P 5000, CXT 5000 oder CXT
2900 der Firma Ibis; Lipasen wie Lipolase TM 30 T der Firma Novo; Cellulasen
wie Celluzym TM 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Enzyme kénnen in den
erfindungsgemaRen Mitteln in einer Menge v 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1

bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Geschirrspiimittel, enthalten sein.
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Als Aminosauren kommen synthetische oder natirlich vorkommende
Aminosauren in Frage, die z. B. durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder tierischen
Proteinen wie Kollagen, Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder
Mandelprotein erhaltiich sind.

Bevorzugt sind alpha -Aminos&uren, z.B. Serin, Threonin, Ornithin, Arginin, Lysin,
Asparagin, Glutamin, Phenylalanin oder Tyrosin, insbesondere jedoch Glycin,
Alanin, Valin, Leucin und Isoleucin. Besonders bevorzugt ist Glycin bzw. dessen

Alkali- oder Ammoniumsalze, z.B. Natriumglycinat.

Neben den Aminosauren kdnnen in den erfindungsgemaRen Geschirrspilmitteln
auch deren Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden,

insbesondere die Natriumsalze.

Durch Variation des Verhaltnisses der Aminosauren zu ihren Salzen lasst sich
ebenso problemlos wie mit dem System Hydrogencarbonat/Carbonat ein
bestimmter gewiinschter pH-Wert einstellen. Hinsichtlich der
Kalkbelagsinhibierung ist das Alkalitrager-System Aminoséure/Aminoséuresalz

dem System Hydrogencarbonat/Carbonat jedoch deutlich tberlegen.

Aminosauren bzw. Aminosauresalze sind in den erfindungsgeméRen Mittein in
Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, enthalten. Dabei
kénnen auch Mischungen verschiedener Aminoséuren bzw. Aminosauresalze
verwendet werden. Fakultativ kénnen Carbonat und/oder Hydrogencarbonate,
insbesondere Alkalicarbonate und/oder -hydrogencarbonate in Mengen von bis zu
15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Geschirrspiilmittel, enthalten sein.
Vorzugsweise sind die erfindungsgeméaten Geschirrspulmittel jedoch frei von
Carbonaten und/oder Hydrogencarbonaten. Auch auf den Einsatz hochalkalischer
Metasilikate, z.B. Natriummetasilikat, wird vorzugsweise verzichtet; Disilikate
hingegen kénnen in Form ihrer Alkalisalze fakultativ in Mengen von 0,1 bis

20 Gew.-%, bezogen auf das Geschirrspilmittel, enthalten sein.
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Als Builderkomponenten, denen die eigentliche Funktion zukommt, Hartebildner
des Wassers zu komplexieren und ausgefallenen Ka in dispergierter Form in der
Waschflotte zu halten, um so Kalkbelage zu verhindern, kommen z.B.
Organophosphonséuren bzw. deren Salze, kristalline Schichtsilikate, Zeolithe, di-
und mehrfunktionelle organische Carbonsduren bzw. deren Salze, oxidierte Starke
und Polycarbonsauren bzw. Polycarboxylate in Frage. Auf die friiher verwendeten
Phosphate, z.B. Pentanatriumtriphosphat, die prinzipiell ebenfalls enthalten sein

kénnen, wird aus 6kologischen Grinden vorzugsweise verzichtet.

Bevorzugte Builderkomponenten sind di- oder mehrfunktionelle organische
Carbonsiuren bzw. deren Salze, insbesondere Zitronensaure bzw. deren Salze
und/oder synthetische Polycarbons&uren bzw. Polycarboxylate, die in einer
Gesamtmenge von 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, bezogen

auf das gesamte Geschirrspulmittel, enthalten sind.

Unter synthetischen Polycarbons&uren bzw. Polycarboxylaten sind die
synthetischen Polymere bzw. deren Salze der Polymerisationsprodukte
ungesattigter Carbonséuren bzw. deren Salze zu verstehen, zu denen z.B.
Polyacrylsaure, Polymethacrylsdure, Polymaleinsduren oder Copolymere der

Acryiséure mit Maleinsdure bzw. Maleinsdureanhydrid gehdren.

Geeignete Polyacrylate sind z. B. Alcosperse TM 102, 104, 106, 404, 406 der
Firma Alco, Acrysole TM A N1, LMW 45 N, LMW 10 N der Firma Norsohaas,
Degapas TM der Firma Degussa; geeignete Copolymere aus Polyacrylsaure und
Maleinséure sind z. B. Sokalan TM cP 5, CP 7 der Firma BASF, Acrysol TM QR
1014 der Firma Norsohaas, Alcosperse TM 175 der Firma Alco.

Die erfindungsgemaBRen Geschirrspiilmittel kénnen weiterhin Bleichmittel auf
Sauerstoffbasis, insbesondere Perborate und/oder Percarbonate in einer Menge
von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte

Geschirrspiimittel enthalten.

Besondere Bedeutung haben das Natriumperborat-tetrahydrat (NaBO2 . H202 .
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3 H20), das Natriumperborat-monohydrat (NaBO2.H202) und das
Peroxycarbonat (Na2C03.1,5 H202). Weitere brauchbare Bleichmittel sind z.B.
persaure Salze organischer Sauren, wie Perbenzoate oder Salze der
Diperdodecandiséure. AuBerdem sind fakultativ Bleichaktivatoren enthaiten.
Geeignete Bleichaktivatoren sind insbesondere N-Acyl- und O-Acyl-Verbindungen,
vorzugsweise tetraacylierte Diamine wie Tetraacetylethylendiamin (TAED). Die
erfindungsgeméRen Mittel enthalten solche Ublichen Bleichaktivatoren in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%. Die
erfindungsgemaBen Mittel kénnen fakultativ auch aktivchlorabspaltende Mittel wie
z.B. Trichlorisocyanursaure enthalten; vorzugsweise sind sie jedoch frei von

aktivchlorabspaltenden Mittein.

Als Sauren werden insbesondere organische Sauren, vorzugsweise kurzkettige
aliphatische Monocarbonsauren, Hydroxycarbonsauren und Dicarbons&uren
bevorzugt. Beispiele fiir aliphatische Monocarbonséuren und Dicarbonsauren sind
C1 bis Cs-Alkyl- und -Alkenylisduren, wie Glutarsdure, Succinsaure, Propionsaure,
Adepinséaure und Essigsdure. Als Beispiele fiir Hydroxycarbonsauren seien

Hydroxyessigsaure und Zitronensaure.

Die erfindungsgemaRen Polyester kdnnen auch in separaten

Klarspulformulierungen zum Einsatz kommen.

Eine besonders bevorzugte Ausfilhrungsform sind feste
Geschirrreinigerformulierungen mit integriertem Klarspiler, enthaltend neben den
erfindungsgemaRen Polyestern, 0 bis 50 Gew.-% Phosphate, bevorzugt
Pentanatriumtriphosphat, 0 bis 5 Gew.-% Phosphonate, 0 bis 50 Gew.-%
Natriumcitrat, O bis 10 Gew.-% Natriumpolycarboxylate, 0 bis 40 Gew.-% Soda, 0
bis 25 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, 0 bis 30 Gew.-% Natriumdisilikat, 5 bis
15 Gew.-% Bleichmittel, bevorzugt Natriumperborat, 1 bis 5 Gew.-%
Bleichaktivator, bevorzugt TAED, 1 bis 5 Gew.-% Enzyme, bevorzugt Proteasen
und Amylasen, 1 bis 10 Gew.-% nichtionische Tenside, bevorzugt
Fettalkoholalkoxylate und Polyethylenglykol O bis 2 Gew.-% Paraffine, 0 bis

1 Gew.-% Silberschutz, Duft- und Farbstoffe.
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Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher

erlautern, ohne ihn darauf einzuschranken.

Beispiel 1: Polyester 1

In einem 2-1 Vierhalskolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer,
Gaseinleitungsrohr und Destillierbriicke wurden 281,5 g 1,2-Propandiol, 229,6 g
Ethylenglykol, 250 g PEG-250-monomethylether, 970,9 g Terephthalsaure-
dimethylester und 236,98 g 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-Na-Salz vorgelegt
und das Reaktionsgemisch anschlie®end durch Einleitung von N; inertisiert. Im
Gegenstrom wurde anschlieBend 1 g Titantetraisopropylat und 0,8 g
Natriumacetat zur Reaktionsmischung hinzugegeben. Das Gemisch wurde am
Olbad langsam aufgeheizt, wobei ab etwa 120-150°C Innentemperatur die festen
Komponenten anfingen aufzuschmelzen. Unter Rihren wurde nun innerhalb von
30 min auf 190°C erhitzt. Bei ca. 173°C begann die Umesterung bzw. Destillation.
Im Laufe von 2 h Stunden wurde die Innentemperatur auf 210°C gesteigert, bis die
gemaR Stoéchiometrie erforderliche Kondensatmenge erreicht war. Danach wurde
die Olbadtemperatur auf ca. 240 bis 250°C gesteigert und der Innendruck
innerhalb von 30 Minuten auf bestes Olpumpenvakuum abgesenkt. Wéahrend der
dreistiindigen Vakuumphase wurde die Kondensation durch Abdestillation der
uberschiissigen Alkoholmenge vervollstandigt. Wahrend dieser Zeit erhohte sich
die Innentemperatur der Polyesterschmelze langsam bis auf etwa 220°C am Ende
der Reaktion. AnschlieRend wurde mit N, beliiftet und die Schmeize auf Bleche

ausgetragen.

Beispiel 2: Polyester 2

In einem 3-1 Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, innenthermometer,
Gaseinleitungsrohr und Destillierbriicke wurden 418,5 g 1,2-Propandiol, 279,3 g
Ethylenglykol, 212,4 g Tetraethylenglykolmonomethylether, 1359,3 g
Terephthalsauredimethylester und 296,22 g 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-
Na-Salz und 250 g Polyethylenglykol 250 vorgelegt und das Reaktionsgemisch

anschlieend durch Einleitung von N; inertisiert. Im Gegenstrom wurde
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anschliéBend 1,5 g Natriummethylat und 0,5 g Natriumcarbonat zur
Reaktionsmischung hinzugegeben. Das Gemisch wurde am Olbad langsam
aufgeheizt, wobei ab etwa 120-150°C Innentemperatur die festen Komponenten
anfingen aufzuschmelzen. Unter Rihren wurde nun innerhalb von 30 min auf
190°C erhitzt. Bei ca. 173°C begann die Umesterung bzw. Destillation. Im Laufe
von 2 h Stunden wurde die Innentemperatur auf 210°C gesteigert, bis die gemal
Stochiometrie erforderliche Kondensatmenge erreicht war. Danach wurde die
Olbadtemperatur auf ca. 240-250°C gesteigert und der Innendruck innerhalb von
30 Minuten auf bestes Olpumpenvakuum abgesenkt. Wahrend der dreistiindigen
Vakuumphase wurde die Kondensation durch Abdestillation der Gberschiissigen
Alkoholmenge vervolistandigt. Wahrend dieser Zeit erhdhte sich die
Innentemperatur der Polyesterschmelze langsam bis auf etwa 220°C am Ende der
Reaktion. AnschlieBend wurde mit N bellftet und die Schmelze auf Bleche

ausgetragen.
Beispiel 3: Polyester 3

In einem 3-I Vierhalskolben mit KPG-Rihrer, Innenthermometer,
Gaseinleitungsrohr und Destillierbriicke wurden 281,5 g 1,2-Propandiol, 223,4 g
Ethylenglykol, 202 g Triethylenglykolmonomethylether, 582,5 g
Terephthalséuredimethylester und 296,22 g 5-Sulfoisophthalséduredimethylester-
Na-Salz vorgelegt und das Reaktionsgemisch anschlieBend durch Einleitung von
N, inertisiert. Im Gegenstrom wurde anschlieBend 1,02g Titantetraisopropylat und
0,8 g Natriumacetat zur Reaktionsmischung hinzugegeben. Das Gemisch wurde
am Olbad langsam aufgeheizt, wobei ab etwa 120-150°C Innentemperatur die
festen Komponenten anfingen aufzuschmelzen. Unter Rihren wird nun innerhalb
von 45 min auf 195°C erhitzt. Bei ca. 173°C begann die Umesterung bzw.
Destillation. Im Laufe von 3 h Stunden wurde die Innentemperatur auf 210°C
gesteigert, bis die gemaf Stochiometrie erforderliche Kondensatmenge erreicht
war. Danach wurde die Olbadtemperatur auf ca. 240-255°C gesteigert und der
Innendruck innerhalb von 60 Minuten auf < 20 mbar abgesenkt. Wahrend der
vierstiindigen Vakuumphase wurde die Kondensation durch Abdestillation der

iberschiissigen Alkoholmenge vervollstandigt. Wahrend dieser Zeit erhoht sich
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die Innentemperatur der Polyesterschmelze langsam bis auf 225°C am Ende der

Reaktion. AnschlieRend wurde mit N, beliiftet und die Schmelze auf Bleche

ausgetragen.

Beispiel 4. Polyester 4

Reaktionsfiihrung geman Beispiel 2

Komponenten:

281,5 g 1,2-Propandiol

223,4 g Ethylenglykol

776,7 g Terephthalsduredimethylester

355,5 g 5-Suifoisophthalsduredimethylester-Na-Salz
295,5 g Talgfettalkohol mit 8 Einheiten Ethylenoxid
(Genapol TO80)

1,00 g Titantetraisopropylat

0,8 g Natriumacetat

Beispiel 5: Polyester 5

Reaktionsfithrung gemaf Beispiel 3

Komponenten:

620,6 g Ethylenglykol

970,9 g Terephthalsauredimethylester

444 3 g 5-Sulfoisophthalsduredimethylester-Na-Salz
162 g Triethylenglykolmonobutylether

1,00 g Titantetraisopropylat

0,8 g Natriumacetat

Beispiel 6: Polyester 6

Reaktionsflihrung gem&R Beispiel 1

Komponenten:

152,2 g 1,2-Propandiol

124,1 g Ethylenglykol

388,3 g Terephthalsaduredimethylester
177,7 g 5-Sulfoisophthalsdure-Li-Salz
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100 g Laurylalkohol mit 7 einheiten Ethylenoxid
(Genapol LA 070)
1,00 g Titantetraisopropylat

Beispiel 7.  Polyester 7

Reaktionsfuihrung gemaR Beispiel 1

Komponenten: 4223 g 1,2-Propandiol
335,1 g Ethylenglykol
873,8 g Terephthalsauredimethylester
177,7 g 5-Sulfoisophthalsédure-Na-Salz
100 g Triethylenglykolmonomethylether
50 g Polyethylenglykol 500
50 g Polyethylenglykol 1500
1,00 g Titantetraisopropylat

Beispiel 8: Polyester 8

Reaktionsfuihrung geman Beispiel 1
Komponenten: 380,5 g 1,2-Propandiol
186,2 g Ethylenglykol
873,8 g Terephthalsauredimethylester
4443 g 5-Sulfoisophthalsdure-Na-Salz
125 g Tripropylenglykolmonomethylether
150 g Ethylenoxid-Propylenoxid Copolymer (Genapol PF 20)
1,00 g Titantetraisopropylat

Beispiel 9: Polyester 9

Reaktionsfuihrung gemafR Beispiel 1
Komponenten: 280,0 g 1,2-Propandiol
241,0 g Ethylenglykol
582,0 g Terephthalsduredimethylester
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296,0 g 5-Sulfoisophthalsauredimethylester-Na-Salz

143,0 g Tetraethylenglykolmonomethylether

0,6 g Natriumacetat
1,00 g Titantetraisopropylat

Formulierungsbeispiele

Phosphathaltiges Maschinengeschirrspiimittelpulver:

Natriumtripolyphosphat

SKS-6 HD-D (Schichtsilikat)

Soda schwer

Polyester 1

Percarbonat

TAED (Peractive CB)

Nichtionisches Tensid (Genapol EP 0244)
Protease (Savinase 8.0 T (Novozymes))

Amylase (Termamyl 120 T (Novozymes))

43,5 %
10,0 %
29,5%
1,00 %
10,0 %
20%
1,5 %
1.5%
1,0 %

Phosphatreduziertes Maschinengeschirrspiimittel (Tab, multifunktional)

Natriumtripolyphosphat
Soda

Polyester 4

Disilikat

Natriumcitrat
Percarbonat

TAED

Nichtionisches Tensid (Genapol EP 2584)
Polyglykol
Polycarboxylat
Enzyme

Parfim

24,0 %
33,0 %
1,00 %
5,0%
7,2 %
10,0 %
20%
1,5%
8,5 %
5,0 %
25%
0,3 %
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Phosphatfreies Maschinengeschirrspilimittel (Tab, multifunktional)

SKS-6 HD 10,0 %
Soda schwer 27,5 %
Natriumcitrat 295%
Polyester 3 1,00 %
Percarbonat 10,0 %
TAED 3,0%
Polycarboxylat 55%
Enzyme (Protease, Amylase) 3,0%
Genapol EP 2584 40 %
Polyglykol 52%
Parfum 0,3%

Chlorhaltiges Maschinengeschirrspilmittel far USA:

Natriumtripolyphosphat 33,5%
Soda 26,5 %
Disilikat, amorph oder kristallin 9.0 %
Natriumsulfat 26,5 %
Polyester 1.5%
Nichtionisches Tensid (Genapol EP 0244) 1,5%
Natriumdichlorcyanurat 1,5%

Die erfindungsgeméBen Polyester wurden auf ihre Hygroskopizitat hin mit Soil

Release Polymeren des Standes der Technik verglichen.

Hygroskopizitat eines erfindungsgemaRen Copolymers im Vergleich zu anderen
anionischen soil release Polymeren

Offene Lagerung bei 25°C und 65 % Luftfeuchtigkeit; gemessen wurde die
Aufnahme von Wasser g H,O/pro kg SRP
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SRP 30 Min 60 Min 90 Min 120 Min
Polyester 3 1 4 5 5
Polyester 10 20 30 40 55
SRA 200 30 60 78 92

Das Ergebnis zeigt, dass der erfindungsgemale Polyester (Polyester 3) eine
deutlich geringere Hygroskopizitat aufweist, als analoge Polyester mit
sulfohaltigen Endgruppen (Polyester 10 und SRA 200).

Der Polyester 10 entspricht dem Polyester 3 mit dem Unterschied, dass bei der
Synthese des Polyesters 10 50 Mol-% an Triethylenglykolmonomethylether durch
Na-Isethionat ersetzt wurde, so dass der Polyester partiell terminale Sulfogruppen
enthalf.

SRA 200 ist ein Polyester aus Ethylenglykol, Polyethylenglykol, Terephthalsdure
und Na-Isethionat.
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Patentanspriiche:
1. Polyester bestehend aus Struktureinheiten 1 bis 3 oder 1 bis 4
— R1 R‘
(OCH —CH J—@—J-L }
5 ) (1)
R1
(OCH ——CH) - J—QJL }—
SO,Me
(2)
R1 R1
(OCH—-CH),—OR2
r4
| (3)
10
Polyfunktionelle Einheit
u
4)
wobei

R' voneinander unabhangig fur H oder fiir eine (C4-C1g) n- oder iso-Alkylgruppe,
15 bevorzugt Methyl, steht,

R? fur eine lineare oder verzweigte (C1-Cao)-Alkylgruppe oder fir eine lineare oder

verzweigte (C2-Csp)-Alkenylgruppe, fiir eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 9

Kohlenstoffatomen, fur eine (Cs-Cs0) Arylgruppe- oder fiir eine (Cs-Cso)

Arylalkylgruppe steht
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m, n, o stehen unabhéngig voneinander fir eine Zahl von 1 bis 200,

x, y und z stehen unabhangig voneinander fiir Zahlen von 1 bis 50,

mit der MaRgabe, dass x + y 22 und z > 0 sein missen,

u steht fiir eine Zahl von 0 bis 5, bevorzugt 0 bis 0,5 und besonders bevorzugt von
0 bis 0,25 und

Me Li*, Na*, K*, Mg**/2, Ca**/2, AI"**/3, NH,*, C4-C-Mono-, Di-, Tri- oder
Tetraalkylammonium oder C,-C1o-Mono-, Di- Tri- oder
Tetrahydroxyalkylammonium bedeutet, mit der MaRgabe, dass die Polyester einen
Erweichungspunkt oberhalb 40°C und eine Loslichkeit in Wasser mit 3° deutscher

Harte bei 20°C von mehr als 6 Gew.-% aufweisen.

2. Polyester nach Anspruch 1, wobei R’ fiir H und/oder fir Methyl, R fir
Methyl steht, o, m und n Zahlen von 1 bis 200 ist, x eine Zahl von 1 bis 30, y eine
Zahl von 1 bis 25 und z eine Zahl von 0,05 bis 15 sind.

3. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei o, m und n Zahlen von 1 bis 20
sind.

4. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei o, m und n eine Zahl von 1 bis 5
ist.

5. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei o und m 1 und n eine Zahl von 2
bis 10 ist.

6. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei x eine Zahl von 2 bis 15 ist.

7. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei x eine Zahl von 3 bis 10 ist.

8. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei y eine Zahl von 1 bis 10 ist.

9. Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei y eine Zahl von 1 bis 5 ist.

10.  Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei z eine Zahl von 0,1 bis 10 ist.
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11.  Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei z eine Zahl von 0,25 bis 3 ist.
12.  Polyester nach Anspruch 1 oder 2, wobei u fir die Zahl 0 steht.

13.  Polyester nach Anspruch 1 mit einem Erweichungspunkt zwischen 41 und
200°C.

14. Polyester néch Anspruch 1 mit einem Erweichungspunkt zwischen 50 und
200°C.

15.  Polyester nach Anspruch 1 mit einem Erweichungspunkt zwischen 80 und
150°C. '

16.  Polyester nach Anspruch 1 mit einem Erweichungspunkt zwischen 100 und
120°C.

17.  Feste Geschirrreinigungsmittel enthaltend einen Polyester nach

Anspruch 1.

18.  Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend einen Polyester nach Anspruch 1.
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