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,.Verwendung von Cellulosederivaten als Schaumregulatoren®

Die Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten Cellulosederivaten als
Schaumregulatoren in Wasch- oder Reinigungsmitteln sowie ein schiitt- und rieselfahiges,
partikelformiges Schauminhibierungsmittel, enthaltend wasserlosliches oder wasserdis-

pergierbares Tragermaterial und daran adsorbiertes Cellulosederivat.

In wiBrigen Reinigungsflotten, wie sie bei der iiblichen Waschbehandlung in
Waschmaschinen, insbesondere in Haushaltstrommelwaschmaschinen, aufireten, ist die
Regulierung der Schaumentwicklung unerlaBlich, da sowohl zu starkes Schaumen als
auch das vollige Fehlen von Schaum dem gewiinschten Wascherfolg nicht zutréglich ist.
Es fehlt daher nicht an Vorschligen zur Losung des Problems der ﬁberméiﬂigen
Schaumentwicklung von Waschmitteln. Bisher sind die Silikon-Entschdzumungsmittel, die
aus in der Regel fliissigen Polysiloxanen mit Alkyl- oder Arylsubstituenten und
feinteiliger Kieselsdure bestehen, bezogen auf die benétigte Einsatzmenge, als witksamste
Schaumregulatoren bekannt geworden. Polysiloxane sind jedoch bei bekannt guter
Entschiumerwirkung vergleichsweise aufwendig in der Herstellung und besitzen den
Nachteil, daB sie insbesondere in neuerer Zeit oft als in ihrer biologischen Abbaubarkeit
nicht vollig befriedigend empfunden werden. Auch silikonfreie Schaumregulierungsmittel
sind bekannt. So wird zum Beispiel in der europsischen Patentschrift EP 87233 ein
Verfahren zur Herstellung eines schwachschiumenden Waschmittels beschrieben, bei
dem Gemische aus einer oligen beziehungsweise wachsartigen Substanz und Bisamiden

auf ein Trigerpulver, insbesondere ein spriihgetrocknetes tensidhaltiges Waschmittel
| aufgetragen werden. Die 6lige beziehungsweise wachsartige Substanz kann zum Beispiel
aus Vaseline mit einem Schmelzpunkt von 20 °C bis 120 °C bestehen. Bei dieser Art der
Konfektionierung, nimlich dem Aufsprihen des Mittels auf das sprithgetrocknete,
tensidhaltige Waschmittel besteht die Gefahr, daB sich das Herstellungsverfahren nach-
teilig auf die Lagerbestindigkeit der Schaumregulierungskomponente auswirkt mit dem
Ergebnis, daB deren Aktivitit mit zunehmender Lagerzeit abnimmt. Um ihre Wirkung zu
steigern und gleichzeitig die erforderliche Anwendungskonzentration herabzusetzen,

werden diesen Entschaumern hiufig weitere Schauminhibitoren zugesetzt, insbesondere



WO 2004/069976 PCT/EP2004/000873

2

die bekannten Polysiloxane oder Polysiloxan-KieSelsﬁurg-Gemische. Weitere
schaumregulierte Waschmittel sind aus den europiischen Patentschrifien EP 75 433 und
EP 94 250 bekannt. Dort beschriebene Schaumregulierungsmittel enthalten jedoch
ebenfalls Silikone und kommen aus den genannten Griinden nicht in Betracht. Aus der
deutschen Offenlegungsschrift DT 28 57 155 sind Waschmittel mit einem Schaumregu-
lierungsmittel bekannt, das hydrophobes Siliziumdioxid und ein Gemisch aus festen und
flisssigen Kohlenwasserstoffen, gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsdureestern, enthiit.
Durch den hohen Gehalt an bei Raumtemperatur fliisssigem Kohlenwasserstoff von
22,5 Gew.-% bis etwa 98 Gew.-% besteht bei derartigen Schaumregulierungsmitteln die
Gefahr des Verklumpens. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 00 008 sind
Schaumregulierungsmittel, enthaltend Paraffinwachsgemische und hydrophobierte
Kieselséure, gegebenenfalls in Kombination mit verzweigtkettigen Alkoholen, bekannt.
Pulverférmige Entschiumer, die ein fliissiges Gemisch aus hohermolekularen, ver-
zweigtkettigen Alkoholen mit hydrophobierter Kieselsdure in Kombination mit einem
wasserunloslichen Wachs an einem wasserloslichen, pulverformigen Triger enthalten,
sind aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 31 15 644 bekannt. In der européischen
Patentanmeldung EP 0309 931 wurden Schaumregulierungsmittel beschrieben, welche
ein relativ aufwendiges Gemisch aus Paraffinwachs und mikrokristallinem Paraffinwachs
enthalten.

Derartige Mittel weisen béi der in neuerer Zeit immer mehr Bedeutung gewinnenden ma-
schinellen Wische im Niedrigtemperaturbereich in manchen Fillen eine als unzureichend
empfundene Entschiumerleistung auf und lassen sich nicht immer befriedigend
lagerstabil in pulverformige Wasch- oder Reinigungsmittel einarbeiten. AuBerdem sind
sowoh! Silikone wie auch Paraffine im Hinblick auf die im Waschprozesses geforderte
Reinigungsleistung mit 6ligen Anschmutzungen vergleichbar; sie sollten daher nur in
moglichst geringen Mengen im Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten sein, damit sie
nicht zu einer Beeintrichtigung der Wirkung der fiir die Entfernung von Anschmutzungen

notwendigen Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe fiihren.

Die Aufgabe bestand demnach in der Bereitstellung eines Schaumregulators, der sich in
Form eines rieselfihigen Schaumregulierungsmittels konfektionieren 148t und in Wasch-

und Reinigungsmitteln eingesetzt iiber einen breiten Temperaturbereich wirksam ist, das
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heifit im Kaltwaschbereich, bei mittleren Waschtemperaturen und auch im Kochwasch-
bereich eine stdérende Schaumentwiéklung unterdriickt. Weiterhin soll sowohl- der
Schaumregulator als auch das diesen enthaltende Schaumregulierungsmittel im Gemisch
mit iiblichen Waschmittelbeétandteilen lager- und wirkungsstabil bleiben und keine

nachteiligen Auswirkungen auf das Behandlungsgut und die Umwelt ausiiben.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB dieses Problem durch bestimmte

Cellulosederivate gel6st werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung von Cellulosederivaten, die
erhiltlich sind durch Alkylierung und Hydroxyalkylierung von Cellulose, zur
Verminderung des Schiumens von Wasch- oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung

in waBrigen Wasch- oder Reinigungsldsungen.

Bevorzugte Cellulosederivate sind solche, die mit Cy- bis C1o-Gruppen, insbesondere C;-
bis Cs-Gruppen alkyliert sind und zusdtzlich C,- bis Cio-Hydroxyalkylgruppen,
insbesondere C,- bis C3-Hydroxyalkylgruppen, tragen. Diese koénnen in bekannter Weise
durch Umsetzung von Cellulose mit entsprechenden Alkylierungsmitteln, beispielsweise
Alkylhalogeniden oder Alkylsulfaten, und anschliefende Umsetzung mit entsprechenden
Alkylenoxiden, wie beispielsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, erhalten werden.
In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung sind im Cellulosederivat gemittelt
0,5 bis 2,5, insbesonderé 1 bis 2 Alkylgruppen und 0,02 bis 0,5, insbesondere 0,05 bis 0,3
Hydroxyalkylgruppen pro Anhydroglykosemonomereinheit enthalten. Die mittlere
Molmasse der erfindungsgemil eingesetzten Cellulosederivate liegt vorzugsweise im
Bereich von 10 000 D bis 150 000 D, insbesondere von 40 000 D bis 120 000 D und
besonders bevorzugt im Bereich von 80 000 D bis 110 000 D. Die Bestimmung des
Polymerisationsgrads beziehungsweise des Molekulargewichts des schmutzablose-
vermogenden Cellulosederivats basiert auf der Bestimmung der Grenzviskositétszahl an
hinreichend verdinnten wiBrigen Losungen mittels einem Ubbelohde Kapillar-
viskosimeter (Kapillare Oc). Unter Verwendung einer Konstanten [H. Staudinger und F.
Reinecke, "Uber Molekulargewichtsbestimmung an Celluloseethern", Liebigs Annalen
der Chemie 535, 47 (1938)] und eines Korrekturfaktors [F. Rodriguez und L. A.Goettler,

"The Flow of Moderately Concentrated Polymer Solutions in Water", Transactions of the
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Society of Rheology VIII, 3 17 (1964)] 1Bt sich hieraus der Polymerisationsgrad sowie
unter Einbezug der Substitutionsgrade (DS und MS) das korrespondierende
Molekulargewicht berechnen.

Derartige Cellulosederivate besitzen Schmutzablésevermdgen, so daB sie die Leistung
von Wasch- beziehungsweise Reinigungsmitteln nicht beeintrichtigen, sondern im
Gegenteil neben ihrer schaumregulierenden Wirkung zusitzlich noch zum Wasch-

beziehungsweise Reinigungsergebnis beitragen.

Bei der Verwendung genannter Cellulosederivate als Schauminhibitoren bei der
maschinellen Wische von Textilien wurde insbesondere beim FEinsatz sehr
schaumintensiver Tenside, beispielsweise verzweigtkettiger nichtionischer Tenside, auch
beobachtet, daB nicht nur im eigentlichen Waschgang maschineller Waschverfahren,
sondern auch noch in den Spiilgiingen, in die Schaum verschleppt werden kann, so daB
Schaumreste eventuell sogar auf dem Waschgut verbleiben, eine Reduktion des Schaumes
erreicht wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von
Cellulosederivaten, die erhiltlich sind durch Alkylierung und Hydroxyalkylierung von
Cellulose, zur Reduktion des Schaumes in den Spiilgéingen beim maschinellen Waschen

von Textilien.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist schlieflich ein korniges, rieselfihiges
Schaumregulierungsmittel, das 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines erfindungsgemil zu
verwendenden Cellulosederivats adsorbiert an 70 Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren, anorganischen und/oder organischen

Trégermaterials enthilt,

Das vorzugsweise phosphatfreie Trigermaterial weist eine kornige Struktur auf und
besteht aus wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Verbindungen, in erster Linie aus
anorganischen und/oder organischen Salzen, die fiir den Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln  geeignet sind. Zu den wasserloslichen  anorganischen
Trigermaterialien gehoren insbesondere Alkalicarbonat, Alkaliborat, Alkalialumosilikat
und/oder Alkalisulfat, gegebenenfalls mit Zusitzen von Alkalisilikat, wobei letzteres zu
guten Kornstabilititen der erfindungsgemiBen Mittel beitragen kann. Bei dem Alkalisili-



WO 2004/069976 PCT/EP2004/000873

5

kat handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung mit einem Molverhiltnis
Alkalioxid zu SiO, von 1:1,5 bis 1:3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in
besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitit und dennoch
hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den zusitzlich verwendbaren anorga-
nischen Materialien gehoren insbesondere Zeolithe und Schichtsilikate, beispielsweise
Bentonit. Zu den im Tragermaterial fiir die erfindungsgemiBen Schaumregulierungsmittel
brauchbaren Zeolithe gehéren insbesondere Zeolith A, Zeolith P und Zeolith X.

Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel die Acetate, Tartrate, Succinate,
Citrate, Carboxymethylsuccinate sowie die Alkalisalze von Aminopolycarbonsiuren, wie
EDTA, Hydroxyalkanphosphonate und Aminoalkanpolyphosphonate in Frage, wie 1-
Hydrbxyethan—l,l-diphosphonat, Ethylendiaminotetramethylenphosphonat und Diethy-
lentriaminpentamethylenphosphonat. Brauchbar sind ferner wasserlosliche Salze von
polymeren beziehungsweise copolymeren Carbonséuren, beispielsweise
Mischpolymerisate aus Acrylsdure und Maleinséure sowie die zum Beispiel aus der
internationalen Patentanmeldung WO 93\08251 bekannten Polycarbonsiuren, die man
durch Oxidation von Polysacchariden erhilt. Bevorzugtes Alkalimetéll in den genannten
Alkalisalzen ist in allen Féllen Natrium. Auch nicht in Salzform vorliegende organische
Substanzen, wie beispielsweise Stirke oder Stidrkehydrolysate, konnen als
Tréagermaterialkomponenten zum Einsatz kommen. Gemische aus anorganischen und

organischen Salzen kénnen vielfach mit Vorteil verwendet werden.

Das Trigermaterial kann dariiberhinaus filmbildende Polymere, beispielsweise Poly-
ethylenglykole, Polyvinalalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyacrylate und nicht den
erfindungswesentlichen Cellulosederivaten entsprechende Celluloseether, insbesondere
Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethyicellulose,
sowie deren Mischungen. Vorzugsweise werden Mischungen aus Natrium-Carb-
oxymethylcellulose und Methylcellulose eingesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose
tiblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhy-
droglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methyl-
gruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Al-
kalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhiltnissen

von 80:20 bis 40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50. Derartige Celluloseethergemische
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konnen in fester Form oder als wilirige Losungen verwendet werden, die in ublicher
Weise vorgequollen sein konnen. Derartige filmbildende Polymere sind in dem
Tragermaterial vorzugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis

2 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Trigermaterial, enthalten.

Die Trigermaterialkomponente des erfindungsgemidflen Schaumregulierungsmittels
enthélt in einer bevorzugten Ausfithrungsform bis zu 99 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-
% bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat und/oder Alkalisulfat, insbesondere Natriumcarbonat
und/oder Natriumsulfat, bis zu 35 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-%
* Alkalisilikat, insbesondere Natriumsilikat und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%
bis 2 Gew.-% wasserldsliches beziehungsweise in Wasser quellfihiges Polymer, ins-

besondere anionische Celluloseether.

Zusitzlich zu dem erfindungsgemiB verwendeten Cellulosederivat konnen in allen
Aspekten der Erfindung auch iibliche Schaumregulatoren zum Einsatz kommen, zu denen
beispielsweise langkettige Seifen, insbesondere Behenseife, Fettsiureamide, Paraffine,
Wachse, Mikrokristallinwachse, Organopolysiloxane und deren Gemische, die
dariiberhinaus mikrofeine, gegebenenfalls silanierte oder anderweitig hydrophobierte
Kieselsdure enthalten konnen, gehoren. Zum Einsatz in partikelformigen Mitteln sind
derartige Schauminhibitoren vorzugsweise an granulare, wasserldsliche Trigersubstanzen
gebunden, wie beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 36 194, den
europdischen Patentanmeldungen EP 262 588, EP 301 414, EP 309 931 oder der euro-
péischen Patentschrift EP 150 386 beschrieben. Das erfindungsgemiB zu verwendende
Cellulosederivat kann in die aus den genannten Dokumenten bekannten Teilchen

eingearbeitet werden.

Bevorzugt ist ein zusétzliches Entschiumergemisch auf Paraffinbasis, das (a) 70 Gew.-%
bis 95 Gew.-% eines Paraffinwachses beziehungsweise Paraffinwachsgemisches sowie
(b) 5Gew-% bis 30 Gew.-% eines von Cp;-Diaminen und gesittigten Cjogo-
Carbonsduren abgeleiteten Bisamids enthélt. Insbesondere bei Silikon- und Paraffin-
Schaumregulatoren wurde gefunden, daf ihre Entschdumerwirkung durch den Einsatz de;

genannten Cellulosederivate noch verstirkt werden kann.
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Das in dem gegebenenfalls vorhandenen zusitzlichen bevorzugten Entschéumergemisch
enthaltene Paraffinwachs (Komponente a) stellt im allgemeinen ein komplexes
Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man
tblicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in
"The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter
versteht man die Temperatur, bei der das Wachs durch langsames Abkiihlen aus dem
flissigen in den festen Zustand iibergeht. Paraffine mit weniger als 17 C-Atomen sind
erfindungsgeméf nicht brauchbar, ihr Anteil im Paraffinwachsgemisch sollte daher so
gering wie mdglich sein und liegt vorzugsweise unterhalb der mit {iblichen analytischen
Methoden, zum Beispiel Gaschromatographie, signifikant meBbaren Grenze. Vorzugs-
weise werden Wachse verwendet, die im Bereich von 20 °C bis 70 °C erstarren. Dabei ist
zu beachten, daB auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemische
unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin - enthalten konnen. Bei den
erfindungsgemdll brauchbaren Paraffinwachsen liegt der Flissiganteil bei 40 °C
moglichst hoch, ohne bei dieser Temperatur schon 100 % zu betragen. Bevorzugte
Paraffinwachsgemische weisen bei 40 °C einen Fliissiganteil von mindestens 50 Gew.-%,
insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, und bei 60 °C einen Fliissiganteil von
mindestens 90 Gew.-% auf. Dies hat zur Folge, daB die Paraffine bei Temperaturen bis
hinunter zu mindestens 70 °C, vorzugsweise bis hinunter zu mindestens 60 °C flieBfihig
und pumpbar sind. AuBerdem ist darauf zu achten, daB die Paraffine mt')glichst‘ keine
flischtigen Aﬁteile enthalten. Bevorzugte Paraffinwachse enthalten weniger als 1 Gew.-%,
insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% bei 110 °C und Normaldruck verdampfbare
Anteile. Erfindungsgemél3 brauchbare Paraffinwachse konnen beispielsweise unter den
Handelsbezeichnungen Lunaflex® der Firma Fuller sowie Deawax® der DEA. Minerals!

. AG bezogen werden.

Komponente (b) des genannten gegebenenfalls zusitzlichen Entschiumergemischs
- besteht aus Bisamiden, die sich von gesittigten Fettsauren mit 12 bis 22, vorzugsweise 14
bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete
Fettsduren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensiure sowie deren
Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten beziehungsweise gehrteten Olen, wie Talg oder

hydriertem Palmél, erhéltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin
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1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin,
p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und
Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin,
Bis-palmitoyl-ethylendiamin, Bis-stearoyl-ethylendiamin und deren Gemische sowie die
entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamiﬁs. Die Bisamide liegen vorzugsweise,
wie in der européischen Patentanmelduhg EP 309 931 beschrieben, in feinverteilter Form
vor und weisen insbesondere eine mittlere KorngrofSe von weniger als 50 pm auf.
Vorzugsweise liegt die maximale KorngroBe der Partikel unter 20 um, wobei mindestens
50 %, insbesondere mindestens 75 % der Partikel kleiner als 10 um sind. Diese Angaben
hinsichtlich der PartikelgroBe beziehen sich auf die bekannte Bestimmungsmethode mit

dem "Coulter Counter".

Die Herstellung des genannten zusatzlichen Entschiumergemisches kann in der Weise er-
folgen, daB man in eine Schmelze des Bestandteils (a) das feinteilige Bisamid (Kom-
ponente b) eintrigt und durch intensives Vermischen darin homogenisiert. Die Schmelze
sollte dazu eine Temperatur von mindestens 90 °C und hochstens 200 °C aufweisen.
Vorzugsweise betrigt die Temperatur 100 ° bis 150 °C. Wesentlich fiir eine gute
Wirksamkeit diese zusétzlichen Entschéumers ist das Vorliegen einer stabilen Dispersion
der Bisamid-Teilchen in der Paraffinmatrix, was durch eine der genannten Definition
entsprechende TeilchengroBe bewirkt werden kann. Zwecks Erzielung dieses Dis-
persionszustandes kann man ein Bisamid einsetzen und dispergieren, das von vornherein
die entsprechende Teilchengréfle aufweist, oder man verwendet ein grobteiligeres Aus-
gangsmaterial und unterwirft die Schmelze einer intensiven Rﬁhrbehandluﬁg oder einer
Mahlbehandlung mittels Kolloidmiihlen, Zahnmiihlen oder Kugelmiihlen, bis die
erwiinschte Teilchengrofle erreicht ist. Auch ein vollstindiges Aufschmelzen der
Bisamide in der Paraffinschmelze und anschlieBendes schnelles Abkithlen auf
Temperaturen unterhalb des Erstarrungspunktes der Bisamide unter gleichzeitigem
Homogenisieren der Schmelze kann zu einer entsprechend feinen Kornverteilung der

Bisamide fithren.

Die Herstellung eines erfindungsgemiBen Schaumregulierungsmittels kann in einfacher
Weise durch Spriihtrocknen einer wérigen Zusammensetzung seiner Inhaltsstoffe oder

durch Aufbringen des fliissigen beziehungsweise durch Erhitzen oder Auflosen
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verflissigten Cellulosedrivats, gegebenenfalls auch des vorstehend beschriebenen
geschmolzenen zusitzlichen Entschdumergemisches, auf das kornige Trigermaterial
erfolgen, beispielsweise durch sukzessives Zumischen, insbesondere als Spray, zu dem
Triagerkorn. Das Trigerkorn, welches in tiblicher Weise durch Spriihtrocknen einer
wiBrigen Aufschlammung der Trégersalze erzeugt werden kann, wird dabei durch
Mischorgane oder durch Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine gleichméafige Be-
ladung des Tragermaterials zu gewdhrleisten. Die dafiir verwendeten Spriihmischer kon-
nen kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. Ein teilchenformiges
erfindungsgeméBes Schaumregulierungsmittel besteht vorzugsweise aus Partikeln mit
KorngroBen nicht tber 2 mm, insbesondere von 0,1 mm bis 1,6 mm. Vorzugsweise
enthilt es nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-% Partikel mit
einer KorngroBe tiber 1,6 mm, und nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr
als 5 Gew.-% Partikel mit einer KorngrofBe unter 0,1 mm. Das teilchenférmige Schaum-
regulierungsmittel weist vorzugsweise ein Schiittgewicht im Bereich von 500 Gramm pro
Liter bis 1000 Gramm pro Liter auf Vorzugsweise wird es zur Herstellung von
teilchenférmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet, wobei als weiterer Vorteil
der erfindungsgemifBen Schaumregulierungsmittel ihre geringe Einsatzmenge bei guter

Entschiumerleistung zu bemerken ist.

Waschmittel, die ein erfindungsgemiB zu verwendendes Cellulosederivat enthalten,
konnen alle iiblichen sonstigen Bestandteile derartiger Mittel enthalten. Vorzugsweise
wird das Cellulosederivat in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere
0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% in Waschmittel eingearbeitet.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB das erfindungsgemiB verwendete
Cellulosederivat die Wifkung bestimmter anderer Wasch- und Reinigungsmittelinhalts-
stoffe positiv beeinflusst und dal umgekehrt die Wirkung des erfindungsgemil
verwendeten Cellulosederivats durch bestimmte andere Waschmittelinhaltsstoffe ver-
starkt wird. Diese Effekte treten insbesonderé bei enzymatischen Wirkstoffen, insbeson-
dere Proteasen und Lipasen, bei wasserunloslichen anorganischen Buildern, bei wasser-
loslichen anorganischen und organischen Buildern, insbesondere auf Basis oxidierter
Kohlenhydrate, bei Bleichmitteln auf Persauerstoffbasis, insbesondere bei
Alkalipercarbonat, bei synthetischen Aniontensiden vom Sulfat- und Sulfonattyp und bei
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Vergrauungsinhibitoren, beispielsweise anderen, insbesondere anionischen Cellulose-
ethern wie Carboxymethylcellulose, auf, weshalb der Einsatz mindestens eines der ge-
nannten weiteren Inhaltsstoffes zusammen mit dem erfindungsgemiB zu verwendenden

Cellulosederivat bevorzugt ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt ein solches Mittel nichtionisches Tensid,
ausgewdhlt aus Fettalkylpolyglykosiden, Fettalkylpolyalkoxylaten, insbesondere
-ethoxylaten und/oder -propoxylaten, Fettsiurepolyhydroxyamiden und/oder Ethoxylie-
rungs-und/oder Propoxylierungsprodukten von Fettalkylaminen, vicinalen Diolen, Fett-
sédurealkylestern und/oder Fettsiureamiden sowie deren Mischungen, insbesondere in

einer Menge im Bereich von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%.

Eine weitere Ausfithrungsform derartiger Mittel umfaBt die Anwesenheit von
synthetischem  Aniontensid vom Sulfat- und/oder Sulfonattyp, insbesondere
Fettalkylsulfat, Fettalkylethersulfat, Sulfdfettséiureester und/oder Sulfofettsiuredisalze,
insbesondere in einer Menge im Bereich von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%. Bevorzugt wird
das Aniontensid aus den Alkyl- bzw. Alkenylsulfaten und/oder den Alkyl- bzw. Alkenyl-
ethersulfaten ausgewihlt, in denen die Alkyl- bzw. Alkenylgruppe 8 bis 22, insbesondere
12 bis 18 C-Atome besitzt.

Zu den in Frage kommenden nichtionischen Tensiden gehoren die Alkoxylate, insbeson-
dere die Ethoxylate und/oder Propoxylate von gesittigten oder ein- bis mehrfach
ungesittigten linearen oder verzweigtkettigen Alkoholen mit 10 bis 22 C-Atomen, vor-
zugsweise 12 bis 18 C-Atomen. Der Alkoxylierungsgrad der Alkohole liegt dabei in der
Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 3 und 10. Sie konnen in bekannter
Weise durch Umsetzung der entsprechenden Alkohole mit den entsprechenden Alkylen-
oxiden hergestellt werden. Geeignet sind insbesondere die Derivate der Fettalkohole,
obwohl auch deren verzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur
Herstellung verwendbarer Alkoxylate eingesetzt werden komnnen. Brauchbar sind
demgemil die Alkoxyiate, insbesondere die Ethoxylate, primarer Alkohole mit linearen,
insbesondere Dodecyl—, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecyl-Resten sowie deren
Gemische. AuBerdem sind entsprechende Alkoxylierungsprodukte von Alkylaminen,

vicinalen Diolen und Carbonsiureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten
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Alkoholen entsprechen, verwendbar. Dariiberhinans kommen die Ethylenoxid- und/oder
Propylenoxid-Insertionsprodukte von Fettsédurealkylestern, wie sie gemifl dem in der in-
ternationalen Patentanmeldung WO 90/13533 angegebenen Verfahren hergestellt werden
konnen, sowie Fettsidurepolyhydroxyamide, wie sie gemiB den Verfahren der US-
amerikanischen Patentschriften US 1 985 424, US 2 016 962 und US 2 703 798 sowie der
internationalen Patentanmeldung WO 92/06984 hergestellt werden konnen, in Betracht.
Zur Einarbeitung in die erfindungsgeméiBen Mittel geeignete sogenannte Alkylpolyglyko-
side sind Verbindungen der allgemeinen Formel (G),-OR'?, in der R™ einen Alkyl- oder
Alkenylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, G eine Glykoseeinheit und n eine Zahl zwischen 1
und 10 bedeuten. Derartige Verbindungen und ihre Herstellung werden zum Beispiel in
den europiischen Patentanmeldungen EP 92 355, EP 301 298, EP 357 969 und EP 362
671 oder der US-amerikanischen Patentschrift US 3 547 828 beschrieben. Bei der Gly-
kosidkomponente (G), handelt es sich um Oligo- oder Polymere aus natiirlich vorkom-
menden Aldose- oder Ketose-Monomeren, zu denen insbesondere Glucose, Mannose,
Fruktose, Galaktose, Talose, Gulose, Altrose, Allose, Idose, Ribose, Arabinose, Xylose
und Lyxose gehoren. Die aus derartigen glykosidisch verkniipfien Monomeren be-
stehenden Oligomere werden auBler durch die Art der in ihnen enthaltenen Zucker durch
deren Anzahl, den sogenannten Oligomerisierungsgrad, charakterisiert. Der Oligomeri-
sierungsgrad n nimint als analytisch zu ermittelnde Grofle im allgemeinen gebrochene
Zahlenwerte an; er liegt bei Werten zwischen 1 und 10, bei den vorzugsweise einge-
setzten Glykosiden unter einem Wert von 1,5, insbesondere zwischen 1,2 und 1,4. Bevor-
zugter Monomer-Baustein ist wegen der guten Verfugbarkeit Glucose. Der Alkyl- oder
Alkenylteil R'® der Glykoside stammt bevorzugt ebenfalls aus leicht zuginglichen
Derivaten nachwachsender Rohstoffe, insbesondere aus Fettalkoholen, obwohl auch

- deren verzweigtkettige Isomere, insbesondere sogenannte Oxoalkohole, zur Herstellung
verwendbarer Glykoside eingesetzt werden konnen. Brauchbar sind demgeméB ins-
besondere die primiren Alkohole mit linearen Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-,
Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie deren Gemische. Besonders bevorzugte
Alkylglykoside enthalten einen Kokosfettalkylrest, das heiit Mischungen mit im wesent-
lichen R™=Dodecyl und R'*=Tetradecyl. '
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Nichtionisches Tensid ist in Mitteln, welche ein erfindungsgemiB verwendetes
Cellulosederivat enthalten, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%,
insbesondere von 1 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten, wobei Mengen im oberen Teil
dieses Bereiches eher in fliissigen Waschmitteln anzutreffen sind und teilchenformige
Waschmittel vorzugsweise eher geringere Mengen von bis zu 5 Gew.-% enthalten. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das nichtionische Tensid zumindest anteilig ein
Alkoxylat, vorzugsweise ein Ethoxylat, eines verzweigtkettigen Fettalkohols, wie

Isotridecanol.

Die Mittel konnen stattdessen oder zusatzlich weitere Tenside, vorzugsweise synthetische
Aniontenside des Sulfat- oder Sulfonat-Typs, wie beispielsweise Alkylbenzolsulffonate,
in Mengen von vorzugsweise nicht tiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis
18 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Als fiir den Einsatz in
derartigen Mitteln besonders geeignete synthetische Aniontenside sind die Alkyl-
und/oder Alkenylsulfate mit 8 bis 22 C-Atomen, die ein Alkali-, Ammonium- oder Alkyl-
beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituiertes Ammoniumion als Gegenkation tragen, zu
nennen. Bevorzugt sind die Derivate der Fettalkohole mit insbesondere 12 bis 18 C-
Atomen und deren verzweigtkettiger Analoga, der sogenannten Oxoalkohole. Die Alkyl-
und Alkenylsulfate kénnen in bekannter Weise durch Reaktion der entsprechenden Alko-
holkomponente mit einem iiblichen Sulfatierungsreagenz, insbesondere Schwefeltrioxid
oder Chlorsulfonséure, und anschlieBende Neutralisation mit Alkali-, Ammonium- oder
Alkyl- beziehungsweise Hydroxyalkyl-substituierten Ammoniumbasen hergestellt wer-
den. Derartige Alkyl- und/oder Alkenylsulfate sind in den Mitteln, welche ein
erfindungsgemiBes Polymer auf Urethan-Basis enthalten, vorzugsweise in Mengen von
0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% enthalten.

Zu den einsetzbaren Tensiden vom Sulfat-Typ gehéren auch die sulfatierten Alkoxy-
lierungsprodukte der genannten Alkohole, sogenannte Ethersulfate. Vorzugsweise
enthalten derartige Ethersulfate 2 bis 30, insbesondere 4 bis 10 Ethylenglykol-Gruppen
pro Molekiil. Zu den geeigneten Aniontensiden vom Sulfonat-Typ gehoren die durch
Umsetzung von Fettsdureestern mit Schwefeltrioxid und anschlieSender Neutralisation er-

héltlichen a-Sulfoester, insbesondere die sich von Fettsduren mit 8 bis 22 C-Atomen, vor-
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zugsweise 12 bis 18 C-Atomen, und linearen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugs-
weise 1 bis 4 C-Atomen, ableitenden Sulfonierungsprodukte, sowie die durch formale

Verseifung aus diesen hervorgehenden Sulfofettséuren.

Als weitere fakultative tensidische Inhaltsstoffe kommen Seifen in Betracht, wobei
gesittigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsiure, Palmitinsiure
oder Stearinsdure, sowie aus natiirlichen Fettsduregemischen, zum Beispiel Kokos-,
Palmkern- oder Talgfettséuren, abgeleitete Seifen geeignet sind. Insbesondere sind solche
Seifengemische bevorzugt, die zu 50 Gew.-% bis 100 Gew.-% aus gesittigten Cj2-Cig-
Fettsaureseifen und zu bis 50 Gew.-% aus Olséureseife zusammengesetzt sind. Vor-
zugsweise ist Seife in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. Insbesondere in
fliissigen Mitteln, welche ein erfindungsgemifl verwendetes Polymer enthalten, kénnen

jedoch auch hohere Seifenmengen von in der Regel bis zu 20 Gew.-% enthalten sein. -

Gewiinschtenfalls konnen die Mittel auch Betaine und/oder kationische Tenside
enthalten, die - falls vorhanden - vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 7 Gew.-%
eingesetzt werden. Unter diesen sind die Esterquats, das heit quaternierte Ester aus
Carbonsiure und Aminoalkohol, besonders bevorzugt. Dabei handelt es sich um bekannte
Stoffe, die man nach den einschldgigen Methoden der préparativen organischen Chemie
erhalten kann. In diesem Zusammenhang sei auf die internationale Patentanmeldung
WO 91/01295 verwiesen, nach der man Triethanolamin in Gegenwart von
unterphosphoriger Saure mit Fettsduren partiell verestert, Luft durchleitet und an-
schlieBend mit Dimethylsulfat oder Ethylenoxid quaterniert. Aus der deutschen
Patentschrift DE 43 08 794 ist tiberdies ein Verfahren zur Herstellung fester Esterquats
bekannt, bei dem man die Quaternierung von Triethanolaminestern in Gegenwart von
geeigneten Dispergatoren, vorzugsweise Fettalkoholen, durchfiihrt. Ubersichten zu
diesem Thema sind beispielsweise von R.Puchta et al. in Tens.Surf.Det., 30, 186 (1993),
M.Brock in Tens.Surf.Det. 30, 394 (1993), R.Lagerman ét al. in J Am.QOil.Chem.Soc., 71,
97 (1994) sowie I.Shapiro in Cosm.Toil. 109, 77 (1994) erschienen.

In einer weiteren Ausfithrungsform enthilt ein Mittel, welches ein erfindungsgemalB zu
verwendendes Cellulosederivat enthilt, wasserloslichen und/ oder wasserunloslichen

Builder, insbesondere ausgewihlt aus Alkalialumosilikat, kristallinem Alkalisilikat mit -
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Modul iiber 1, monomerem Polycarboxylat, polymerem Polycarboxylat und deren

Mischungen, insbesondere in Mengen im Bereich von 2,5 Gew.-% bis 60 Gew.-%.

Ein Mittel, welche ein erfindungsgeméB zu verwendendes Cellulosederivat enthilt, ent-
hélt vorzugsweise 20 Gew.-% bis 55 Gew.-% wasserloslichen und/oder wasserun-
16slichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organi-
vschen' Buildersubstanzen gehoren insbesondere solche aus der Klaése der Polycarbon-
siuren, insbesondere Citronenséure und Zuckersduren, sowie der polymeren (Poly-)car-
bonsduren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden zuginglichen
Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryl-
séuren, Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe
Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitit einpolymerisiert
enthalten konnen. Die relative Molekilmasse der Homopolymeren ungesittiger
Carbonséduren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 200000, die der Copolymeren
zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, bezogen auf freie Siure.
Ein besonders bevorzugtes Acrylsidure-Maleinsédure-Copolymer weist eine relative
Molekiilmasse von 50000 bis 100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte
Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsidure mit
Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen
der Anteil der Siure mindestens 50 Gew.-% betrigt. Als wasserlosliche organische
Buildersubstsanzen kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei
Carbonsiuren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein
Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer be-
ziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesittigten C;-Cs-
Carbonsiure und vorzugsweise von einer Cs;-Cs-Monocarbonsiure, insbesondere von
(Meth-)acrylséure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein
Derivat einer C4-Cg-Dicarbonséure sein, wobei Maleinsdure besonders bevorzugt ist. Die
dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise
einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate
bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsduren, beispielsweise von C;-Cq-
Carbonsiuren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei
60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure
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bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsdure bzw. Acrylat, und Maleinséure bzw.
Maleinat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vi-
nylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind dabei Terpolymere, in
denen das Gewichtsverhaltnis (Meth)acrylsiure beziehungsweise (Meth)acrylat zu
Maleinsdure beziehungsweise Maleat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1
und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen als auch die
Gewichtsverhiltnisse auf die Séuren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungs-
weise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonséure sein, die in 2-Stellung mit
einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C;-C,-Alkylrest, oder einem aromatischen Rest,
der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevor-
zugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis
55 Gew.-% (Meth)acrylsdure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt
Acrylsdure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-
% bis 25 Gew.-% Methallylsulfonséure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis40 Gew.-% eines
Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo-
oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind, be-
sonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden
vermutlich Sollbruchstellen in dem Polymer eingebaut, die fiir die gute biologische
Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere lassen sich
insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381
und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im
allgemeinen eine relative Molekiilmasse zwischen 1000 und 200000, vorzugsweise
zwischen 200 und 50000 und insbesondere zwischen 3000 und 10000 auf. Sie konnen,
insbesondere zur Herstellung flisssiger Mittel, in Form wéBriger Losungen, vorzugsweise
in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger walriger Losungen eingesetzt werden. Alle
genannten Polycarbonsduren werden in der Regel in Form ihrer wasserléslichen Salze,

insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

Derartige organische Buildersubstanzen sind vorzugsweise in Mengen bis zu 40 Gew.-%,

insbesondere bis zu 25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%
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enthalten. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in

pastenformigen oder fliissigen, insbesondere wasserhaltigen, Mitteln eingesetzt.

Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden
insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu
50 Gew.-%, vorzugsweise nicht tiber 40 Gew.-% und in fliissigen Mitteln insbesondere
von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Alumosilikate
in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith NaA und gegebenenfalls NaX, bevorzugt.
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teilchenformigen
Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit
einer Korngrofle tiber 30 mm auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-%
aus Teilchen mit einer Grofle unter 10 mm. Ihr Calciumbindevermdgen, das nach den
Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden kann, liegt im
Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. Geeignete Substitute beziehungsweise
Teilsubstitute fiir das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisilikate, die allein oder
im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen. Die in den Mitteln als Geriiststoffe
brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhiltnis von Alkalioxid zu
SiO; unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen amorph oder kristallin
vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen
Natriumsilikate, mit einem molaren Verhiltnis Na;0:Si0; von 1:2 bis 1:2,8. Derartige
amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Namen Portil® im Handel erhilt-
lich. Solche mit einem molaren Verhaltnis Na;0:Si0; von 1:1,9 bis 1:2,8 konnen nach
dem Verfahren der europdischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Sie
werden im Rahmen der Herstellung bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer L6-
sung zugegeben. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen
Silikaten vorliegen kénnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allge-
meinen Formel Na,SixOzx+1 - yH20 eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine Zahl
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind.
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden
beispielsweise in der europidischen Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben.
Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genannten allgemei-

nen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 6-Na-
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triumdisilikate (Na;Si;0s-yH20) bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach
dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung
WO 91/08171 beschrieben ist. 3-Natriumsilikate mit einem Modul zwischen 1,9 und 3,2
konnen gemiB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder JP 04/260 610
hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestelite, praktisch wasserfreie
kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von
1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar wie in den europdischen Patentanmeldungen
EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 425 428 beschrieben, konnen in Mitteln, welche
ein erfindungsgemif} verwendetes Cellulosederivat enthalten, eingesetzt werden. In einer
weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Mittel wird ein kristallines Natriumschicht-
silikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach dem Verfahren der europi-
ischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann.
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den
Verfahren der europiischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder der europiischen
Patentanmeldung EP 0 294 753 erhiltlich sind, werden in einer weiteren bevorzugten
Ausfiihrungsform von Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche ein erfindungsgemal
verwendetes Cellulosederivat enthalten, eingesetzt. Deren Gehalt an Alkalisilikaten be-
triigt vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 Gew.-% bis 35 Gew.-%,
bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Falls als zusitzliche Buildersubstanz auch
Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betrigt der Gehalt an
Alkalisilikat vorzugsweise 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% und insbesondere 2 Gew.-% bis
8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Das Gewichtsverhiltnis Alumosilikat
zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, betrigt dann vorzugsweise
4:1 bis 10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten,
betragt das Gewichtsverhltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat

vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Zusitzlich zum genannten anorganischen Builder kénnen weitere wasserlosliche oder
wasserunlosliche anorganische Substanzen in den Mitteln, welche ein erfindungsgemél
zu verwendendes Cellulosederivat enthalten, eingesetzt werden. Geeignet sind in diesem

Zusammenhang die Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate und Alkalisulfate sowie
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deren Gemische. Derartiges zusitzliches anorganisches Material kann in Mengen bis zu

70 Gew.-% vorhanden sein.

Zusitzlich konnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln iibliche
Bestandteile enthalten. Zu diesen fakultativen Bestandteilen gehoren insbesondere
Enzyme, Enzymstabilisatoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Komplexbildner fiir
Schwermetalle, beispielsweise Aminopolycarbonséuren, Aminohydroxypolycarbonsau-
ren, Polyphosphonséuren und/oder Aminopolyphosphonséuren, Farbfixierwirkstoffe,
Farbtibertragungsinhibitoren, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon oder Polyvinylpyrdin-
N-oxid, Losungsmittel, und optische Aufheller, beispielsweise Stilbendisulfonsaurederi-
vate. Vorzugsweise sind in Mitteln, welche eine erfindungsgemiB verwendete
Kombination enthalten, bis zu 1 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%
optische Aufheller, insbesondere Verbindungen aus der Klasse der substituierten 4,4'-Bis-
(2,4,6-triamino-s-triazinyl)-stilben-2,2'-disulfonsiuren, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-% Komplexbildner fir Schwermetalle, insbesondere
Aminoalkylenphosphonséuren und deren Salze, bis zu 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-
% bis 2 Gew.-% Vergrauungsinhibitoren und bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-%
bis 1 Gew.-% Schauminhibitoren enthalten, wobei sich die genannten Gewichtsanteile

jeweils auf gesamtes Mittel beziehen.

Losungsmittel, die insbesondere in ﬂﬁssigen Mitteln eingesetzt werden, sind neben
Wasser vorzugsweise solche, die wassermischbar sind. Zu diesen gehéren die niederen
Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, iso-Propanol, und die isomeren Butanole,
Glycerin, niedere Glykole, beispielsweise Ethylen- und Propylenglykol, und die aus den
genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. In derartigen fliissigen Mitteln liegen
die erfindungsgemidB verwendeten Cellulosederivate in der Regel gelost oder in

suspendierter Form vor.

Gegebenenfalls anwesende Enzyme werden vorzugsweise aus der Gruppe umfassend
Protease, Amylase, Lipase, Cellulase, Hemicellulase, Oxidase, Peroxidase oder
Mischungen aus diesen ausgewihlt. In erster Linie kommt aus Mikroorganismen, wie
Bakterien oder Pilzen, gewonnene Protease in Frage. Sie kann in bekannter Weise durch

Fermentationsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen werden, die zum Bei-



WO 2004/069976 PCT/EP2004/000873

19

spiel in den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 21 01 803
und DE 2121397, den US-amerikanischen Patentschriffen US 3 623 957 und
US 4 264 738, der européischen Patentanmeldung EP 006 638 sowie der internationalen
Patentanmeldung WO 91/02792 beschrieben sind. Proteasen sind im Handel beispiels-
weise unter den Namen BLAP®, Savinase®, Esperase®, Maxatase®, Optimase®,
Alcalase®, Durazym® oder Maxapem® erhiltlich. Die einsetzbare Lipase kann aus
Humicola lanuginosa, wie beispielsweise in den europiischen Patentanmeldungen
EP 258 068, EP 305 216 und EP 341 947 beschrieben, aus Bacillus-Arten, wie beispiels-
weise in der internationalen Patentanmeldung WO 91/16422 oder der europiischen
Patentanmeldung EP 384 717 beschrieben, aus Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise in
den europiischen Patentanmeldungen EP 468 102, EP 385 401, EP 375 102, EP 334 462,
EP 331 376, EP 330 641, EP 214 761, EP 218 272 oder EP 204 284 oder der internationa-
len Patentanmeldung WO 90/10695 beschrieben, aus Fusarium-Arten, wie beispielsweise
in der europédischen Patentanmeldung EP 130 064 beschrieben, aus Rhizopus-Arten, wie
beispielsweise in der europdischen Patentanmeldung EP 117 553 beschrieben, oder aus
Aspergillus-Arten, wie beispielsweise in der européischen Patentanmeldung EP 167 309
beschrieben, gewonnen werden. Geeignete Lipasen sind beispielsweise unter den Namen
Lipolase®, Lipozym®, Lipomax®, Lipex®, Amano®-Lipase, Toyo-Jozo®-Lipase,
Meito®-Lipase und Diosynth®-Lipase im Handel erhaltlich. Geeignete Amylasen sind
beispielsweise unter den Namen Maxamyl®, 'Termamy1®, Duramyl® und Purafect®
OxAm handelsiiblich. Die einsetzbare Cellulase kann ein aus Bakterien oder Pilzen
gewinnbares Enzym sein, welches ein pH-Optimum vorzugsweise im schwach sauren bis
schwach alkalischen Bereich von 6 bis 9,5 aufweist. Derartige Cellulasen sind beispiels-
weise aus den deutschen Offenlegungsschriften DE 31 17 250, DE 32 07 825,
DE 32 07 847, DE 33 22 950 oder den europiischen Patentanmeldungen EP 265 832,
EP 269 977, EP 270974, EP 273 125 sowie EP 339550 und den internationalen
Patentanmeldungen WO 95/02675 und WO 97/14804 bekannt und unter den Namen
Celluzyme®, Carezyme® und Ecostone® handelsiiblich.

Zu den gegebenenfalls, insbesondere in fliissigen Mitteln vorhandenen tiblichen Enzym-
stabilisatoren gehéren Aminoalkohole, beispielsweise Mono-, Di-, Triethanol- und -pro-

panolamin und deren Mischungen, niedere Carbonséuren, wie beispielsweise aus den eu-
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ropdischen Patentanmeldungen EP 376 705 und EP 378 261 bekannt, Borsiure be-
ziehungsweise Alkaliborate, Borsidure-Carbonsaure-Kombinationen, wie beispielsweise
aus der européischen Patentanmeldung EP 451 921 bekannt, Borséureester, wie beispiels-
weise aus der internationalen Patentanmeldung WO 93/11215 oder der europdischen Pa-
tentanmeldung EP 511 456 bekannt, Boronsdurederivate, wie beispielsweise aus der
europdischen Patentanmeldung EP 583 536 bekannt, Calciumsalze, beispielsweise die aus
der europdischen Patentschrift EP 28 865 bekannte Ca-Ameisensiure-Kombination,
Magnesiumsalze, wie beispielsweise aus der europiischen Patentanmeldung EP 378 262
bekannt, und/oder schwefelhaltige Reduktionsmittel, wie beispielsweise aus den
européischen Patentanmeldungen EP 080 748 oder EP 080 223 bekannt.

Eine weitere Ausfithrungsform eines derartigen Mittels, welches ein erfindungsgemif zu
verwendendes Cellulosederivat enthilt, enthilt Bleichmittel auf Persauerstoffbasis,
insbesondere in Mengen im Bereich von 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, sowie gegebenenfalls
Bleichaktivator, insbesondere in Mengen im Bereich von 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%.
Diese in Betracht kommenden Bleichmittel sind die in Waschmitteln in der Regel
verwendeten Perverbindungen wie Wasserstoffperoxid, Perborat, das als Tetra- oder
Monohydrat vorliegen kann, Percarbonat, Perpyrophosphat und Persi]jkat_, die in der
Regel als Alkalisalze, insbesondere als Natriumsalze, vorliegen. Derartige Bleichmittel
sind in Waschmitteln, welche ein erfindungsgemil3 verwendetes Cellulosederivat enthal-
ten, vorzugsweise in Mengen bis zu 25 Gew.-%, insbesondere bis zu 15 Gew.-% und
besonders bevorzugt von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel,
vorhanden, wobei insbesondere Percarbonat zum Einsatz kommt. Die fakultativ
vorhandene Komponente der Bleichaktivatoren umfaBt die iiblicherweise verwendeten N-
oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe-
sondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykol-
uril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopiperazine,
Sulfurylamide wund Cyanurate, auflerdem Carbonsiureanhydride, insbesondere
Phthalséureanhydrid, Carbonséureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-
phenolsulfonat, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose, sowie
kationische Nitrilderivate wie Trimethylammoniumacetonitril-Salze. Die Bleichakti-

vatoren konnen zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Perverbindungen bei der -
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Lagerung in bekannter Weise mit Hiillsubstanzen iiberzogen beziehungsweise granuliert
worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethylcellulose granuliertes Tetraacetyl-
ethylendiamin mit mittleren Korngréen von 0,01 mm bis 0,8 mm, wie es beispielsweise
nach dem in der europidischen Patentschrift EP 37 026 beschriebenen Verfahren
hergestellt werden kann, granuliertes 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, wie
es nach dem in der deutschen Patentschrift DD 255 884 beschriebenen Verfahren
hergestellt werden kann, und/oder nach den in den internationalen Patentanmeldungen
WO 00/50553, WO 00/50556, WO 02/12425, WO 02/12426 oder WO 02/26927

beschriebenen Verfahren in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoniumacetonitril
besonders bevorzugt ist. In Waschmitteln sind derartige Bleichaktivatoren vorzugsweise
in Mengen bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen

auf gesamtes Mittel, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist ein Mittel, in das erfindungsgemiB zu
verwendendes Cellulosederivat eingearbeitet wird, teilchenformig und enthilt 20 Gew.-%
bis 55 Gew.-% anorganischen Builder, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis
8 Gew.-% wasserloslichen organischen Builder, 10 Gew.-% bis 25 Gew.-% synthetisches
Aniontensid, 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% nichtionisches Tensid, bis zu 25 Gew.-%, insbeson-
dere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Bleichmittel, insbesondere Alkalipercarbonat, bis zu
15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator und bis zu 25 Gew.-
%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 25 Gew.-% anorganische Salze, insbesondere Alkalicar-

bonat und/oder -hydrogencarbonat.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein Mittel, in das erfindungsgemiB zu
verwendendes Cellulosederivat eingearbeitet wird, flissig und enthélt 10 Gew.-% bis
25 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 22,5 Gew.-% nichtionisches Tensid, 2 Gew.-%
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% synthetisches Aniontensid,
3 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 4,5 Gew.-% bis 12,5 Gew.-% Seife, 0,5 Gew.-%
bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 4 Gew.-% organischen Builder, insbesondere
Polycarboxylat wie Citrat, bis zu 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%
Komplexbildner fir Schwermetalle, wie Phosphonat, und gegebenenfalls Enzym,
Enzymstabilisator, Farb- und/oder Dufistoff sowie Wasser und/oder wassermischbares

Losungsmittel.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Cellulosederivaten, die erhaltlich sind durch Alkylierung und
Hydroxyalkylierung von Cellulose, zur Verminderung des Schiumens von Wasch-
oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung in wiBirigen Wasch- oder

Reinigungslosungen.

2. Verwendung von Cellulosederivaten, die erhiltlich sind durch Alkylierung und
Hydroxyalkylierung von Cellulose, als Schauminhibitoren bei der maschinellen
Wische von Textilien. '

3. Verwendung von Cellulosederivaten, die erhiltlich sind durch Alkylierung und
Hydroxyalkylierung von Cellulose, zur Reduktion des Schaumes in den Spilgingen

beim maschinellen Waschen von Textilien.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 das
Cellulosederivat mit C;- bis Cld-GTuppen, insbesondere C;- bis C3-Gruppen alkyliert
ist und zusitzlich C;- bis Cjo-Hydroxyalkylgruppen, insbesondere C,- bis Cs-
Hydroxyalkylgruppen, tragt.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB3 im
Cellulosederivat gemittelt 0,5 bis 2,5, insbesondere 1 bis 2 Alkylgruppen und 0,02
bis 0,5, insbesondere 0,05 bis 0,3 Hydroxyalkylgruppen pro Anhydroglykose-

monomereinheit enthalten sind.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB3 die
mittlere Molmasse des Cellulosederivats im Bereich von 10 000 D bis 150 000 D

liegt.

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf} die mittlere Molmasse
des Cellulosederivats im Bereich von von 40 000 D bis 120 000 D, insbesondere von
80 000 D bis 110 000 D liegt.
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8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da3 man
das Cellulosederivat als Bestandteil eines Waschmittels einsetzt, welches neben dem
Cellulosederivat mindestens einen weiteren Inhaltsstoff, ausgewidhlt aus

- enzymatischen Wirkstoffen, insbesondere Proteasen und Lipasen, wasserunloslichen
anorganischen Buildern, wasserloslichen anorganischen und organischen Buildern,
insbesondere auf Basis oxidierter Kohlenhydrate, Bleichmitteln auf Persauerstoff-
basis, insbesondere Alkalipercarbonat; nichtionischen Tensiden, insbesondere
Alkoxylaten langkettiger Alkohole, synthetischen Aniontensiden vom Sulfat- und
Sulfonattyp, und Vergrauungsinhibitoren, insbesondere anionischen Celluloseethern,

enthilt.

9. Korniges, rieselfihiges Schaumregulierungsmittel, enthaltend 0,5 Gew.-% bis
30 Gew.-% Cellulosederivat, das erhiltlich ist durch Alkylierung und
Hydroxyalkylierung von Cellulose, adsorbiert an 70 Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren, anorganischen und/oder organischen

Tragermaterials.
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