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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Waschmitteltuch sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung und insbe-
sondere ein hochaktives Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch mit Nachhaltigkeitsmerkmalen sowie ein Verfahren zu dessen
Herstellung.

Hintergrund der Erfindung und Stand der Technik

[0002] Seit Anbeginn der Menschheit besteht das Streben nach Hygiene. Schliellich stellt die Hygiene im Alltag den
Menschen eine gewichtige Komponente dar. Der Hygienegedanke des Menschen besteht in erster Linie in der Erhaltung
der Gesundheit. Mit der weiteren Entwicklung der Mdglichkeiten gerieten neben den grundreinigenden Reinigungsef-
fekten der Duft sowie die Verbesserung der Reinigungsleistungen durch die verwendeten Rohstoffmischungen in den
Fokus. Die Optimierung der Reinigungsleistung kennzeichnet sich insbesondere durch die Mdglichkeit der Verlangerung
eines hygienisch reinen Zustandes sowie einer Verbesserung eines Reinigungsgrades.

[0003] Heutzutage kann die Hygiene in die Bereiche der Korper-, Oberflachen- und Textilhygiene unterteilt werden.
Letztere wird differenziert in die Anwendung nach Material und Farbe des Textils. Spatestens in den 90er Jahren des
20ten Jahrhunderts ist auch 6kologische Reinigung in das Bewusstsein der Konsumenten getreten. Dabei ist es wiin-
schenswert, einerseits die bereits erreichten Vorziige eines Waschmittels zu erhalten und andererseits weitere innovative
und 6kologisch sinnvolle Produktlésungen zu erfinden.

[0004] Mit Beginn der industriellen Produktion von Waschmitteln wurden diese als Pulver realisiert. Ein Waschmittel-
pulver stellt noch heute eine Mischung aus unterschiedlichen waschaktiven Substanzen dar.

[0005] Mit dem Fortschritt bei der Entwicklung von Waschmitteln fanden Enzyme und weitere neue tensidische Ver-
bindungen ihren Einzug in dieses Marktsegment. Neben den zur Reinigung erforderlichen Substanzen werden heutzu-
tage groBe Mengen an Flillstoff hinzugegeben. Dies fiihrt dazu, dass eine Anderung im Dosierungsverhalten des Ver-
brauchers nicht erforderlich wurde. Erste Versuche, auf die Filllstoffe zu verzichten, fiihrten zu einer Uberdosierung der
Tenside bedingt durch die gewohnte Anwendung seitens der Konsumenten.

[0006] Es folgte die Einfihrung der Flissigwaschmittel, die riickstandsfreier zu dosieren sind und eine physikalische
Alternative zu der Feststoffmischung des Waschmittels darstellen. Allerdings konnten die Flissigwaschmittel in ihren
reinigenden Eigenschaften bis heute nicht das Reinigungsniveau eines Vollwaschmittels (also einer Feststoffmischung)
erreichen. Dies findet seine Begriindung in der Limitierung eines Flissigwaschmittels auf fliissige oder gut in Wasser
I6sliche Komponenten. Die entscheidende dabei fehlende Substanz in einem Flissigwaschmittel stellt die Gruppe der
Zeolithe und deren Substitute (z.B. Schichtsilikate und deren Derivate) dar. Diese unterstitzen die Schmutzadsorption
sowie den Abbau der Wasserharte bei der Anwendung.

[0007] Ein derzeitiger Produkttrend liegt in der Art und Weise der Portionierung des Waschmittels. Dies kann zum
einen geschehen durch die Verpackung eines Flissigwaschmittels in kleinen Polymerbeuteln. Jedoch bleibt auch hier
die oben genannte Problematik des fehlenden Zeoliths bestehen. Eine andere physikalische Modifikation des Wasch-
mittels besteht im Abmischen eines Waschmittels mit einem Fettalkohol, sodass gewtlinschte Formen erzielt werden
kénnen. Beide Produktkonzepte beschreiben jedoch ein Einphasenprodukt, das sich lediglich durch die Portionierung
differenzieren Iasst.

[0008] Wie bereits in der DE 10 2010 060 126 beschrieben, kann auch ein Mehrphasenprodukt beschrieben werden.
Das dort offenbarte Waschmitteltuch zeichnet sich durch die Kombination eines Tragermaterials mit einer fliissigen
Tranklésung (Zweiphasenprodukt) aus. Jedoch bleibt auch hier immer noch der Nachteil des fehlenden Zeoliths beste-
hen. Weitere Zusammensetzungen bzgl. Waschmitteltliicher werden in US 6 130 193 A, WO 2017/072358 A1, WO
2018/127578 A1, WO 2017/220458 A1 und WO 2015/027970 A1 offenbart.

[0009] Die DE 102013 014 015 der Anmelderin offenbart eine entscheidende Weiterentwicklung in Form eines Drei-
phasen-Vollwaschmitteltuchs, das aus einer Dispersion (d.h. eine flissige kontinuierliche Phase mitfesten Bestandteilen)
und einem festen Substrat besteht. Dabei wird die Dispersion auf ein bei Raumtemperatur festes Tragermaterial auf-
gebracht. Das Tragermaterial kann sowohl ein Vlies sein als auch ein Fettalkohol oder ein Substrat zur Phasenkombi-
nation einer Dispersion mit einer weiteren separaten Phase. Die erste Phase der Dispersion ist somit ein Fliissigwasch-
mittelkonzentrat bestehend aus waschaktiven Substanzen, Enzymen, ggf. Bleichmittel; die zweite Phase der Dispersion
ist ein Entharter/Geriststoff (engl. "builder") bzw. eine Substanz zur Unterstiitzung der Schmutzadsorption (z.B. Zeolith)
in fester Modifikation; die dritte Phase ist ein bei Raumtemperatur in fester Modifikation vorliegendes Substrat, auf das
die Mischung aus der ersten und zweiten Phase wird appliziert wird, wobei das Substrat z.B. aus Viskose, Polyethylen,
Polypropylen oder Polyester bestehen kann. Die feste Phase der Dispersion, d.h. die zweite Phase, stellt einen funkti-
onellen Bestandteil des Vollwaschmitteltuchs dar. Das Substrat dient zur statistischen Fixierung der Dispersion und
besteht aus einem bei Raumtemperatur festen Rohstoff. Schliel3lich kdnnen alle bekannten Komponenten eines Voll-
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waschmittels enthalten sein. Durch die multiple Vermischung der Phasen in ein Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch ist es
moglich, einen nicht in Wasser I8slichen Entharter/Geruststoff in einem Flussigwaschmittel mit einzubringen, sowie
durch die Applikation auf einem Substrat die erforderliche statistische stabile Gleichverteilung zu erhalten.

[0010] Eine Aufgabe dervorliegenden Erfindung bestehtin der Verbesserung der Leistungsfahigkeit und insbesondere
der Nachhaltigkeit eines derartigen Waschmitteltuchs (bis hin zu einer Wiederverwertbarkeit i.S.v. "cradle to cradle")
und damit in der Bereitstellung eines Waschmitteltuchs mit einer optimierten Kombination aus Dispersion (flissige
Waschmittellotion mit Feststoffanteil) einerseits und Tuchbeschaffenheit andererseits. Eine weitere Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung bestehtin der Bereitstellung eines Waschmitteltuchs, das auch fir Kurzwaschprogramme geeignetiist.

Zusammenfassung der Erfindung

[0011] Es ist daher ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Waschmitteltuch vorzusehen, das in der Lage ist, die
waschaktiven Komponenten schneller ausdiffundieren zu lassen, und das sowohl in seiner Zusammensetzung als auch
in seiner Herstellung duale Nachhaltigkeitsmerkmale aufweist.

[0012] Das Ziel ist erreicht worden durch ein Verharen zum Herstellen eines Dreiphasen-Vollwaschmitteltuchs nach
Anspruch 1, das aus einer Dispersion, die eine flissige kontinuierliche Phase mit festen Bestandteilen umfasst, und
einem festen Substrat besteht, wobei eine Dispersion auf ein bei Raumtemperatur festes Tragermaterial aufgebracht
wird, umfassend die folgenden Schritte: (a) Bereitstellen einer flissigen Waschmittel-Lotion mit exotherm verseiften
Bestandteilen oder Seife und einem Wasseranteil von 10 - 30 Gew.-%; (b) Zugeben von festen Additiven zur Flissig-
waschmittel-Lotion mittels eines Dispergators, sodass die Dispersion mit einem Feststoffanteil von 1 - 10 Gew.-% ent-
steht; wobei die Schritte (a) und (b) bei Raumtemperatur erfolgen; gekennzeichnet durch die folgenden weiteren Schritte:
(c) Bereitstellen eines Tragermaterials aus einer endlichen vernadelten Faser; (d) Aufbringen der Dispersion auf das
Tragermaterial mittels einer Befeuchtungsvorrichtung, sodass das Tragermaterial die Dispersion statistisch fixiert; wobei
die Schritte (c) und (d) bei Raumtemperatur erfolgen.

[0013] Dieses Ziel ist weiterhin erreicht worden durch ein Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach Anspruch 8, das aus
einer Dispersion, die eine flissige kontinuierliche Phase mit festen Bestandteilen umfasst, und einem festen Substrat
besteht, umfassend ein bei Raumtemperatur festes Tragermaterial, auf das eine aus einer flissigen Waschmittel-Lotion,
die exotherm verseifte Bestandteile oder Seife enthélt und einen Wasseranteil von 10 - 30 Gew.-% aufweist, und festen
Additiven bestehende Dispersion, deren Feststoffanteil 1 - 10 Gew.-% betragt, aufgebracht wurde, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Tragermaterial aus einer endlichen vernadelten Faser besteht.

[0014] Weitere vorteilhafte Apsekte ergeben sich aus den Unteranspriichen.

[0015] Im folgenden bedeutet der Begriff "Waschmittel-Lotion" erfindungsgemaR eine Zusammensetzung, die einen
oder mehrere Biokatalysatoren umfasst, vorzugsweise Enzyme oder Zellextrakte, insbesondere Enzyme, die zur Her-
stellung von Wasch- oder Reinigungsmitteln geeignet sind. Somit umfasst auch das erfindungsgemaRe Waschmitteltuch
in seiner Zusammensetzung einen oder mehrere funktional intakte Biokatalysatoren, vorzugsweise Enzyme oder Zell-
extrakte, insbesondere Enzyme.

[0016] Im folgenden bedeutet der Begriff "Raumtemperatur" erfindungsgemaf einen Temperaturbereich, bei dem
Biokatalysatoren nicht irreversibel inaktiviert werden, vorzugsweise etwa 5 -50°C, besonders bevorzugt etwa 15-30°C.
[0017] Im folgenden bedeutet der Begriff "Gew.-%" erfindungsgemaR, sofern nicht anders angegeben, Gew.-% (w/w).
[0018] Im folgenden bedeutet der Begriff "Dispersion” erfindungsgemal vorzugsweise eine Suspension, besonders
bevorzugt eine Suspension mit einer flissigen Phase als kontinuierliche Phase.

[0019] Im folgenden bedeutet der Begriff "exotherme verseifte Bestandteile" erfindungsgemafl exotherm verseifte
oder neutralisierte Molekiilteile, vorzugsweiseexotherm verseifte oder neutralisierte Fettsaurereste.

[0020] Im folgenden bedeutet der Begriff "durchschnittliche PartikelgroRe" erfindungsgemaf die mittlere PartikelgréRe
D50 bezogen auf das arithmetische Mittel und lasst sich z.B. mittels eines Laser-Diffraktometers "MastersizerTM2000S"
der Firma Malvern Instruments Ltd., (Malvern, Worcestershire, Vereinigtes Konigreich), nach Herstellerangabengemaf
ISO 13320:2009 bestimmen(vgl. z.B. Dokument ID 7.1.1.2.ac133.E der Fa. PQ Corporation (Valleybrooke Corporate
Center, Malvern, PA 19355-1740, U.S.A.)).

[0021] Im folgenden bedeutet der Begriff "Diffusion" erfindungsgemaR die Geschwindigkeit des Ubergangs der Sus-
pension in das Waschwasser der Anwendung im Sinne einer beschleunigten Konzentrationszunahme im Waschwasser
im Vergleich mit dem Stand der Technik des Waschmitteltuchs.

Beschreibung der bevorzugten Ausfiihrungsformen

[0022] Der Begriff der Nachhaltigkeit wird heute auch in der Wissenschaft teilweise kontrovers diskutiert, so dass es
sinnvoll ist, diesen Aspekt je nach Anwendungsgebiet durch bestimmte Nachhaltigkeitsmerkmale zu definieren. Fir
Waschmittel ergeben sich die zentralen Nachhaltigkeitsmerkmale durch (i) die Ressourcenschonunag, (ii) die Dauer des
Waschprogramms (Kurzwaschprogramme), (iii) den Anteil von Kunststoffen (Mikroplastik), (iv) die Distribution (CO,-Bi-
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lanz), (v) die Anwendung durch den Verbraucher (Dosierung), (vi) die Energiebilanz in der Produktion, sowie (vii) M&g-
lichkeit und Umfang der Wiederverwertbartkeit (Recycling). Uberfiihrt in technische Merkmale bedeutet dies, dass es
zielfihrend ist, ein leichtes, kompaktes Waschmittel zu realisieren, das sich in einem kalten Verfahren produzieren lasst.
Die Zielsetzung der vorliegenden Erfindung im Hinblick auf die Nachhaltigkeit ist daher aus den im folgenden beschrie-
benen Nachhaltigkeitsmerkmalen herzuleiten.

Ressourcenschonung

[0023] Die bisherigen Darreichungsformen des Waschmittels lassen sich unterscheiden in die Gruppen der Pulver,
der Flussigwaschmittel und der Fertigdosierwaschmittel (wie z.B. Waschmittelpappe und mit Fliissigwaschmittel befiillte
Polymerbeutel). In der Zusammensetzung sind Pulver u.a. dadurch charakterisiert, dass ein Anteil der Rezeptur aus
Natriumsulfat 0.4. Substanzen besteht, die zur Steigerung der Rieselfahigkeit des Pulvers eingesetzt werden - eine
Funktion im Sinne der Waschaktivitat haben diese Materialien nicht. Fliissigwaschmittel wiederum verwenden einen
nicht unerheblichen Anteil Wasser, was durch die zu erzielende Viskositat, Flie3fahigkeit und somit einfache Dosierung
zu begriinden ist. Die Fertigdosierwaschmittel in Form mit Flissigwaschmittel befillter Polymerbeutel weisen meist
einen hohen Anteil an Wasser bzw. an Lésungsvermittler (z.B. Propylenglykol, Glycerin) sowie eben das Polymer (z.B.
einen Polyvinylalkohol) auf, welche durch einen Auflésungsprozess mit dem Waschwasser in das Gewasser abgeleitet
werden, wahrend die Waschmittelpappe zu einem nicht unerheblichen Anteil aus Fettalkoholen 0.a. besteht, die einge-
setztwerden, umin der Herstellung Giber ein Schmelzverfahren die Formung der Pappe zu ermdglichen. Die quantitativen
Anteile der jeweiligen nicht-waschaktiven Komponenten sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Tab. 1: Durchschnittliche Anteile nicht-waschaktiver Komponenten in Gew.-%

Pulver | Fliissigwaschmittel | Polymerbeutel | Waschmittelpappe

Fullstoff/Rieselstoff (z.B. Na,SO,) | 20% - - -

Wasser - 50% - -
Lésungsvermittler - - 15% -
Polymer - - 10% -
Formstoffe (z.B. Fettalkohole) - - - 50%

[0024] Demgegeniiber sollte die Aufgabe der Ressourcenschonung darin bestehen, ein Waschmittel zu entwickeln,
das Uber einen héchstmdglichen Grad waschaktiver Komponenten verfligt und keine oder nur zu geringem Anteil Zu-
satzstoffe wie die in Tab. 1 genannten enthalt, denn Fiillstoffe, Flie3stoffe oder Formstoffe sind ohnehin nicht fir die
Kernanforderung des Waschens erforderlich.

Kurzwaschprogramme

[0025] Die - von der Diffusion der waschaktiven Substanzen abhangige - Eignung verschiedener Waschmittelformen
fur Kurzwaschprogramme ist, als tber der Zeit aufgetragene Aktivitat, in Fig. 1 gezeigt.

[0026] Pulver- und Flissigwaschmittel werden in der Regel Uiber die Einspllkammer mittels Wasser in die Wasch-
kammer bzw. -trommel Uberfihrt. Dort werden diese schnell waschaktiv und sind somit fir ein Kurzwaschprogramm
geeignet. Die Gelkissen hingegen werden direkt in der Waschtrommel (im Rahmen der Zugabe der Textilien) platziert
und werden erst nach dem Auflésungsprozess des aufleren Mantelmaterials (in der Regel Polyvinylalkohol) durch
Wasser waschaktiv. Dies erklart die Verzégerung der Aktivierung wahrend des Waschprozesses. Das Waschmitteltuch
wird ebenfalls direkt in der Waschmitteltrommel platziert und gibt mit der Einspllung des Waschwassers in die Wasch-
trommel Uiber einen Diffusionsprozess waschaktive Substanzen ab. Da die Konzentration der waschaktiven Substanzen
innerhalb des Tuchs mit der Zeit abnimmt, nimmt auch die waschaktive Leistung mit Dauer des Waschprozesses ab.
Fir die Eignung von Fertigdosierwaschmitteln in Kurzwaschprogrammen ist jedoch gerade eine schnelle Diffusion der
waschaktiven Komponenten (im erfindungsgemafen Fall der Waschmittelsuspension) erforderlich.

[0027] Tragermaterialien, die bisherim Segment der Feuchttuchanwendungen eingesetzt werden, zeichnen sich durch
ihre hydrophilen Eigenschaften aus, da die Lotionen ebenfalls hydrophil sind (z.B. feuchte Babytticher, feuchte Kosme-
tiktiicher, feuchtes Toilettenpapier). Die Hauptaufgabe dieser Produkte liegt in ihrer Schmutzaufnahmemdéglichkeit, wes-
halb Feuchttuchprodukte, die ein Ausdiffundieren einer fliissigen Lotion bzw. Suspension vorsehen, gerade nicht er-
wiinscht und daher aus dem Stand der Technik auch nicht bekannt sind. Bekannt sind lediglich Tragermaterialien aus
hydrophilen Fasern und deren Mischungen. Dabei kann unterschieden werden in chemisch (z.B. durch Klebstoff) ver-
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bundene Fasern und in durch Wasserstrahl verfestigte Fasern. Eine Beimischung von Kunststofffasern aus Kostengriin-
den, aber unter strikter Beibehaltung der hydrophilen Eigenschaften des Tragermaterials, sind ebenfalls bekannt.

Mikroplastik

[0028] Ein weiterer wichtiger Themenkomplex ist die Anwesenheit bzw. der Anteil von Mikroplastik im Produkt. Hier
kann in primares (im Produkt befindliches) und sekundares (erst in der Anwendung entstehendes) Mikroplastik unter-
schieden werden. Heutzutage werden in allen Waschmittelprodukten mit flissiger Hauptphase Polymere mit eingesetzt.,
die u.a. zur Stabilisierung (Einphasenprodukt) dienen. Gleiches gilt fir die Polymerbeutel/ Gelkissen. Es istanzumerken,
dass diese Anteile in der obigen Tab. 1 nicht ausgewiesen wurden, da es sich um fiir das Produkt erforderliche Poly-
meranteile handelt, die im Sinne der Produktbeschaffenheit nicht als Fllstoff betrachtet werden sollten. Das erfindungs-
gemale Waschmitteltuch, das weiter unten auch unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit beschrieben wird, ist demgegen-
Uber das erste Waschmittelprodukt, das frei von Polymeren ist und daher weder priméares noch sekunares Mikroplastik
enthalt.

CO,-Bilanz

[0029] Die CO,-Bilanz, die von den technischen Parametern des jeweiligen Waschmittels abhangig ist, hat die Be-
trachtung der physikalischen GréRen des Volumens und der Masse zur Grundlage. Die Waschmittelvolumina fiir einen
durchschnittlichen Waschgang (Waschmittelladung) unter Verwendung herkémmlicher Waschmittel ergeben sich aus

Tab. 2.

Tab. 2: Durchschnittliche Volumina der Waschmittelformen pro Waschladung

Pulver | Flissigwaschmittel | Polymerbeutel | Waschmittelpappe

Volumen (mL) | 80 75 32 25

[0030] Damit eine niedrige CO,-Bilanz erreicht werden kann, sollte das Volumen pro Waschmittelgang moglichst
gering gehalten werden.

Dosierung

[0031] In der Entwicklung der Waschmittel wurden bereits auch Waschmittelkonzentrate eingefiihrt. Diese wurden
seitens der Konsumenten jedoch nicht akzeptiert, da durch die haufige Uberdosierung die Preissetzung pro Waschladung
deutlich hoher ausfiel. Das bedeutet auch, dass der Anwender offenbar erlernte Verhaltensmuster lbernimmt. Durch-
schnittlich kann von einer Uberdosierung von ca. 7% im Bereich der Waschmittelpulver und Fliissigwaschmittel ausge-
gangen werden. In diesem Hinblick stellen die Applikationsformen der Fertigdosierwaschmittel einen Vorteil dar, da hier
die Belastung von Gewassern und Umwelt durch falsche Dosierung weitgehend vermieden werden kann.

Energiebilanz

[0032] Eine vollstdndige Energiebilanz steht immer im direkten Zusammenhang mit den eingesetzten Edukten. Im
Rahmen des Wertschépfungsschrittes der Produktion kann in die Gruppen der HeilRverfahren und der Kaltverfahren
unterschieden werden. Es empfiehlt sich, mit Blick auf die Energiebilanz in der Stufe der Produktion des Waschmittels
ein Kaltverfahren einzusetzen. Dies ist nur bei der Herstellung der reinen Flissigwaschmittel weitestgehend gegeben,
die allerdings wegen der Eingangs erwahnten Abwesenheit von z.B. Zeolithen Uber eine deutlich schwéachere Reini-
gungsleistung verfiigen, da die Einarbeitung fester Komponenten nicht méglich ist. Waschmittelpulver sowie Wasch-
mittelpappe, die die Moglichkeit der Einarbeitung fester Komponenten eréffnet, und die mit Flissigwaschmittel befiillten
Polymerbeutel werden in einem Heilverfahren hergestellt. Dies bedeutet, dass alle derzeit bekannten Waschmittel, die
Uiber einen die Waschleistung steigernden Feststoff wie etwa Zeolith verfligen, tiber ein HeiRverfahren hergestellt werden
missen. Die Herstellung von Waschmittelpulvern entsprechend dem Stand der Technik kann auf zwei Weisen erfolgen.
Entweder wird ein Hochdruckspriihverfahren verwendet, bei dem zuvor gemischter Slurry/Brei aus temperaturbestan-
digen Bestandteilen eines Waschmittels anhand eines Sprihturms in einem heillen Gegenstrom bei 110 - 130 °C
getrocknet wird, woraufhin die Zugabe temperaturempfindlicher Komponenten erfolgt. Dieses Verfahren ist Tab. 3 zu
entnehmen.
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Tab. 3: Herstellung von Waschmittelpulver (erstes Verfahren)

Herstellung Slurry Spriihturm Mischung
Temperatur Raumtemperatur 110 - 300 °C Raumtemperatur
Aggregate Mischung fest und flissig fest fest (Einphasenprodukt)
(Zweiphasenmischung) (Einphasenprodukt)
Herstellungsmerkmal | Mischung (unter Rihrwirkung) Sprihtrocknung im Zugabe
aus temperaturbestandigen heiRen Gegenstrom temperaturempfindlicher
Bestandteilen des Waschmittels | (Druckca.40-70bar) | Komponenten (z.B. Enzyme,
Bleichmittel, Duftstoffe)
Produktmerkmal Brei Pulver Pulver

[0033] Die zweite Weise der Herstellung von Waschmittelpulvern erfolgt unter Verwendung eines Extruders, in dem
bei 80 - 110 °C die Vormischung einer Paste erfolgt, woraufhin zugeschnittene Zylinder in einem Verrunder bei ebenfalls
80 - 110 °C zu Kugeln geformt, werden, woraufhin wie im ersten Verfahren wieder die Zugabe temperaturempfindlicher
Komponenten erfolgt. Dieses zweite Verfahren ist Tab. 4 zu entnehmen.

Tab. 4: Herstellung von Waschmittelpulver (zweites Verfahren)

Herstellung Extruder Verrunder Mischung

Temperatur 80-110°C 80-110°C Raumtemperatur

Aggregate Mischung fest und flissig fest (Einphasenprodukt) fest (Einphasenprodukt)
(Zweiphasenmischung)

Herstellungsmerkmal | Vormischung aus Zugeschnittene Zylinder Zugabe
temperaturbestandigen werden zu Kugeln geformt, | temperaturempfindlicher
Bestandteilen des anschlielend Kihlung auf | Komponenten (z.B.
Waschmittels mittels 30 °C Enzyme, Bleichmittel,
Extruder Duftstoffe)

Produktmerkmal Brei/Paste Pulver Pulver

Recycling

[0034] Die waschaktiven Komponenten eines Waschmittels werden in der Anwendung, d.h. beim Waschen (Schmutz-
I6sung, Schmutztransport, Enthartung von Wasser,Bbleichen von Flecken etc.) verbraucht. Daher verfligen die bishe-
rigen Okologischen Waschmittel (iber einen ausgepragten Anteil von biologisch abbaubaren Komponenten (mit dem
Ziel, z.B. die MalRgaben des "Blauen Engels" zu erreichen). Komponenten, die biologisch abbaubar sind, werden in der
Waschmittelindustrie auch als "cradle to cradle"-Komponenten bezeichnet, da sie von der Natur in den Ursprung (CO,
und Wasser) umgesetzt werden. Eine Riickgewinnung der in den bekannten Waschmittelprodukten eingesetzten Kom-
ponenten ist bisher nur in gewissem Umfang mdéglich. So kénnen z.B. die oben genannten Fillstoffe und auch andere
nicht waschaktive Komponenten nicht zuriickgewonnen werden, wie der Tab. 5 zu entnehmen ist.

Tab. 5: Recycling von Waschmitteln

Pulver Fliissigwaschmittel Polymerbeutel Waschpappe
Waschaktive biologisch abbaubar enthalt Polymere zur enthalt Polymere zur | enthalt
Komponenten Stabilisierung Stabilisierung Fettalkohole
zur
Formgebung
Nicht waschaktive Nicht biologisch Biologisch abbaubar Biologisch abbaubar | nicht
Komponenten abbaubar, oder unter Reduktion der unter Reduktion der biologisch
Kompaktwaschmittel Waschleistung, Waschleistung, abbaubar
Verpackung aus Verpackung aus
Kunststoff Kunststoff
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(fortgesetzt)
Pulver Fliissigwaschmittel Polymerbeutel Waschpappe
Applikationsspezifisch | Na,SO4 Wasser Polymer fiir Beutel Fettalkohole
(z.B. aus PVA)

Technische Merkmale der Erfindung

[0035] Im Hinblick auf die oben beschriebenen Nachhaltigkeitsmerkmale ergab sich die schon eingangs erwahnte
Zielsetzung der vorliegenden Erfindung als Entwicklung eines im Hinblick auf seine Leistungsfahigkeit einerseits und
auf seine Nachhaltigkeit andererseits verbesserten Fertigdosierwaschmittels.

[0036] Das erfindungsgemafie Waschmitteltuch

- wird im Kaltverfahren gefertigt (Nachhaltigkeitsmerkmal der Energiebilanz),

- verfugtiiber einen hohen Anteil waschaktiver Substanzen (Nachhaltigkeitsmerkmal Resourcenschonung/Recycling)
- bei niedrigen Werten fir Masse und Volumen (Nachhaltigkeitsmerkmal CO,-Bilanz) und

- ist und im Kurzwaschprogramm sehr gut anwendbar,

wie im folgenden erlautert wird.

[0037] Das erfindungsgemafe Waschmitteltuch umfasst ein Tragermaterial, das aus einer endlichen Faser besteht,
umdie Diffusionsaustrittpunkte entlang des Kapillarquerschnitts zu erhéhen. Um eine Ablésung von Fasern zu vermeiden,
wurde ein mechanisch vernadeltes Material, bestehend aus einem reinen Kunststoffrezyklat mit hydrophoben Eigen-
schaften, eingesetzt. Durch die erzielte Diffusionssteigerung (im Sinne einer schnelleren Ausdiffundierung der wasch-
aktiven Komponenten in das Waschwasser) ist das erfindungsgemafe Waschmitteltuch insbesondere fiir Kurzwasch-
programme geeignet. Im Hinblick auf die Nachhaltigkeit zeichnet sich das erfindungsgemafie Waschmitteltuch durch
die erstmalige Verkniipfung von biologisch abbaubaren waschaktiven Substanzen einerseits mit einem Tragermaterial
andererseits aus, das vollstandig wiederverwertet werden kann (geschlossener Wertstoffzyklus des nicht-waschaktiven
Tragermaterials).

[0038] Bei der Herstellung des erfindungsgemaRen Waschmitteltuchs wird eine Dispersion - die durch biologische
Abbaubarkeit der Rohstoffe sowie deren geringen KVV,,,-Wert gekennzeichnet ist (die Inhaltsstoffe der Dispersion sind
weiter unten angegeben) - auf das oben beschriebene bei Raumtemperatur festes Tragermaterial aufgebracht, das also
aus einer 100 %-ig wiederverwertbaren endlichen Faser besteht und eine schnellere Diffusion der Lotion beim Waschen
zulasst. Die Herstellung umfasst dabei die folgenden Schritte:

(a) Bereitstellen einer flissigen Waschmittel-Lotion (ggfs. einer Vollwaschmittellotion) mit exotherm verseiften Be-
standteilen oder Seife und einem Flussiganteil (z. B. Wasser/Glycerin) von 10 -30 Gew.-%;

(b) Zugeben von festen Additiven zur Fliissigwaschmittel-Lotion mittels eines Dispergators, sodass eine Dispersion
mit einem Feststoffanteil von 1 -10 Gew.-% entsteht;

(c) Aufbringen der Dispersion auf das Tragermaterial, bestehend aus einer 100 %-ig wiederverwertbaren endlichen
Faser, mittels einer Befeuchtungsvorrichtung, sodass das diffusionsstarke Tragermaterial die Dispersion statistisch
fixiert;

wobei die Schritte (a) - (¢) bei Raumtemperatur erfolgen. Das Verhaltnis der durchschnittlichen Partikelgrof3e der festen
Additive in der Dispersion zum Durchmesser bzw. zur Spaltbreite der Offnungen der Befeuchtungsvorrichtung liegt
vorzugsweise zwischen 5*10-4 : 1 und 15*104 : 1.

[0039] Das mit dieser Herstellung erhaltene erfindungsgemaRe Waschmitteltuch weist

- eine flissige biologisch abbaubare Waschmittel-Lotion mit einem geringen Anteil nicht-waschaktiver Komponenten
auf, die Uberwiegend ebenfalls biologisch abbaubar sind, sowie

- einen naturlichen Feststoff zur Steigerung der waschaktiven Leistung und

- ein vorzugsweise hydrophobes Tragermaterial (ohne Beschichtung wie z.B. Hydrophilisierung), das aus einer end-
lichen 100 %-ig wiederverwertbaren Faser besteht und frei ist von primarem und sekundarem Mikroplastik.

[0040] Die Feststellung des Nichtvorhandenseins von Mikroplastik erfolgte auf die folgende Weise durch das Institut
Hohenstein. Aus dem trockenen Tragermaterial (2,44 g - 5,49 g, bestehend aus einem wiederverwerteten Monopolymer
in Form von endlichen vernadelten Fasern) wurden Proben ausgeschnitten und mit 50 mL dest. Wasser versetzt. Die
Mikroskopie erfolgte durch Quetschpraparate (Jenamed-II bis 600-fache Vergréfierung und Nageotte Zahlkammer).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 911 726 B1

[0041] Firdie Anwendung in einem Kurzwaschprogramm erwies sich insbesondere der Einsatz von endlichen Fasern
mit5 - 10 cm Lange, die durch eine mechanische Vernadelung gefestigt wurden, als erfolgreich, da iber die Schnittlange
mehr Diffusionsauftrittspunkte geschaffen wurden. Durch die Vernadelung wiederum konnte die erforderliche Festigkeit
erreicht werden, so dass eine Abldsung von Fasern und damit Riickstande auf den gereinigten Textilien vermieden
werden konnten. In Fig. 2 ist eine derartige Faser einer Endlosfaser gegeniibergestellt.

[0042] Im Experimentwurde dieser diffusionsstarkende Effekt bestimmt, indem a) ein diffusionsstarkes Tragermaterial
aus einervernadelten endlichen Faser und b) ein Endlosfaser-Tragermaterial jeweils erfindungsgemaf mit der Dispersion
versehen und dann fiir 60 Sekunden in einen 1 L-Behalter, der mit 500mL Leitungswasser mit einer Wassertemperatur
von 21,3 °C gefiillt war, eingetaucht und anschlieend mit einem Mixer (BOSCH 450 W mit Mixstab, Rihrdurchmesser
4cm) auf Betriebsstufe 5 fiir 60 Sekunden Luft eingeriihrt wurde. Danach wurde das Waschmitteltuch jeweils vorsichtig
entnommen und die Waschldsung fir jeweils 10 Sekunden abgetropft. Je héher die Schaumbildung, desto mehr Tensid
war in einem gleichen Zeitintervall bei gleichbleibender Lotion in die Wasserphase diffundiert. Dieses Experiment wurde
pro Variante jeweils 10-mal durchgefiihrt. Im direkten Vergleich ergab sich durchschnittlich eine Schaumbildung, die
der Tab. 6 zu entnehmen ist.

Tab. 6: Experimenteller Nachweis der diffusionsstarken Wirkung durch endliches Fasermaterial

a) endliche Faser (5 - 7cm), vernadelt | b) Endlosfaser

Schaumbildung (mL) 34,8 20,3

[0043] Dem Ergebnis ist zu entnehmen, dass mit einer endlichen vernadelten Faser eine signifikante Steigerung der
Austrittsdiffusion um den Faktor 1,71 realisiert werden konnte. Der Einsatz von kiirzeren endlichen Fasern beschleunigt
die Diffusion, wahrend die Festigkeit im vernadelten Verbund reduziert wird. Das in Tab. 6 dargestellte experimentelle
Ergebnis beschreibt ein ideales Verhaltnis zwischen Austrittsdiffusion und Festigkeit des Tragermaterials aus endlicher
Faser, stabilisiert durch mechanische Vernadelung.

[0044] Tab.7 zeigteine beispielartige im ersten Prozessschritt hergestellte Formulierung fur eine fliissige Waschmittel-
Lotion, die erfolgreich fiir die Kaltproduktion des erfindungsgeméafRien Waschmitteltuchs eingesetzt werden kann. Detal-
liertere Beispiele sind den Ausfiihrungsbeispielen am Ende dieser Beschreibung zu entnehmen.

Tab. 7: Wasseranteil/Zusammensetzung der flissigen Waschmittel-Lotion in Gew.-%

Rohstoff Anteil
Wasser 10-30 %
Biologisch abbaubare Tenside, biologisch abbaubare Fettsduresalze (Seife), naturliche/ 70-90 %

naturidentische optische Aufheller, Stabilisatoren (Propylenglykol, Glycerin), Duftstoffe
gemal Regularien "Blauer Engel"

[0045] In diese flissige Waschmittel-Lotion wird im zweiten Prozessschritt ein 1 -10 Gew.-%-iger Feststoffanteil unter
Ruhren und/oder dispergieren eingearbeitet, sodass eine Dispersion entsteht. Dazu wurde ebenfalls kein Warmeeintrag
vorgenommen. Der enthaltene Feststoff (Zeolithe, Schichtsilikate und deren Derivate) stellt ebenfalls eine Komponente
mit Waschaktivitat dar.

[0046] Im dritten Prozessschritt wird dann die so hergestellte Dispersion auf das Tragermaterial aufgebracht, um das
erfindungsgemasse Waschmitteltuchs zu erhalten. Die Darstellung in Tab. 8 wird im Folgenden naher erlautert. Es ist
anzumerken, dass die Dispersion in einigen Anwendungsformen (wie etwa "universal" und "white" am Ende dieser
Beschreibung) Bleiche enthalten kann, wobei es sich um Sauerstoffdonatoren und deren Aktivatoren handeln kann.

Tab. 8: Herstellung des Dreiphasen-Vollwaschmitteltuchs (Angaben in Gew.-%)

Fliissige Lotion Dispersion Befeuchtung
Temperatur Raumtemperatur Raumtemperatur Raumtemperatur
Aggregate Flussige Lotion Zugabe festes Additiv (Zeolith, Tragermaterial (Polyester
(Einphasenprodukt) | Schichtsilikate, oder deren Derivate) | (PET) oder Polypropylen)
in flissiger Lotion wird mit Dispersion
(Zweiphasenprodukt)*’ und ggfs. befeuchtet
anschlieRender Zugabe von (Dreiphasenprodukt)
Bleiche™
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(fortgesetzt)

Fliissige Lotion Dispersion Befeuchtung

Herstellungsmerkmal kalte Mischung Verwendung eines Dispergators’ Anlage zur Befeuchtung,
bzw. Rihren™2 Zuschnitt und Faltung der
Waschmitteltlicher

Produktmerkmal Lotion mit Lotion mit Wasseranteil von ca.25% | Lotion mit\Wasseranteilvon

Wasseranteilvonca. | mit ca. 5 % Feststoffanteil ca. 25 % mitca. 5 %

25 %, (kann (Sedimantation) Feststoffanteil auf festem

kinetisch instabil Substrat (homogen stabil)

sein)

[0047] Wie zu sehen, kann das Verfahren durchgangig bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Zunachst wird eine
flissige Waschmittel-Lotion mit exotherm verseiften Bestandteilen und einem Wasseranteil von ca. 25 Gew.-% herge-
stellt. Daraufhin werden dieser Lotion unter Verwendung eines Dispergators feste Additive wie z.B. Zeolithe, Schicht-
silikate etc. beigegeben, sodass eine Dispersion entsteht, wobei der Feststoffanteil der Dispersion vorzugsweise bei 5
Gew.-%, liegt und auch geringer oder héher sein kann und allgemein 1 -10 Gew.-% betragt. Um eine optimale und
moglichste effiziente Herstellung zu gewahrleisten, ist allerdings zu beachten, dass einerseits Feststoffe wie Zeolithe
(bzw. Schichtsilikate und deren Derivate) eine durchschnittliche PartikelgréRe haben, die sich mit dem Einriihren in eine
flissige Lotion durch Agglomeration vergrof3ert, dass aber andererseits die Dispersion (Feststoff in flissiger Phase) in
einem weiteren Schritt durch Offnungen einer Befeuchtungsvorrichtung wie z.B. einer Befeuchtungsstange auf das
endliche Tragermaterial wie z.B. Polyester aus 100 % Rezyklat (insbesondere PET) mit einer durchschnittlichen Faser-
lange von 5 - 10cm, stabilisiert durch eine mechanische Vernadelung, aufzubringen ist, wobei der Durchmesser im Falle
runder Offnungen bzw. die Spaltbreite (d.h. in transversaler Richtung) bei langlichen Offnungen méglichst gering gehalten
werden sollte, um durch die Pumpenleistung einen guten Ubertrag zu erzielen - das kann jedoch aufgrund der Agglo-
meration der Zeolithe zu einer Verstopfung der Offnungen fiihren, so dass eine Serienproduktion erschwert wird. Deshalb
werden bisher bei der Herstellung von Feuchttiichern nach dem Stand der Technik keine sich agglomerierenden Fest-
stoffe eingesetzt. (Bei der Herstellung gewdhnlicher Pulverwaschmittel, wo die Zeolithe durch Tenside benetzt werden,
stellt sich dieses Problem nicht.)

[0048] In einer bevorzugten Ausfiirungsform des Herstellungsverfahrens wurde dieses Problem der einer schmalen
Offnungs-Spaltbreite entgegenstehenden Agglomeration der Zeolithe dadurch geldst, dass zunéchst die Kinetik der
Agglomeration physikalisch beeinflusst wurde: Zum einen wurde fiir das diffusionsstarke Waschmitteltuch mit dualen
Nachhaltigkeitsmerkmalen erstmals ein Dispergator eingesetzt, der die Feststoffpartikel in feiner Form innerhalb der
Uberwiegend biologisch abbaubaren Lotion verteilt. Die so entstehende feine Verteilung in der Dispersion wurde zu-
satzlich unterstiitzt durch den Einsatz mdglichst kleiner Partikel. Als besonders vorteilhaft fiir die Herstellung des erfin-
dungsgemaflien Waschmitteltuchs zeigte sich ein Verhaltnis der GroRe der Partikel zum Durchmesser einer runden
Offnung (bzw. zur Spaltbreite einer langlichen Offnung der Befeuchtungsstange) im Bereich zwischen 5104 : 1 und
15*104 : 1 (z.B. mit einer durchschnittlichen GréRe der Partikel zwischen 1 um und 5 um bei einem Durchmesser bzw.
einer Spaltbreite der Offnungen der Befeuchtungsstange von 2 mm), wobei ein besonders vorteilhaftes Verhaltnis bei
8,510 : 1 lag (z.B. mit einer durchschnittlichen GréRe der Partikel von 1,7 wm bei einem Durchmesser bzw. einer
Spaltbreite der Offnungen der Befeuchtungsstange von 2 mm).

[0049] Fur das Tragermaterial erwies sich im Zusammenhang mit der Herstellungsproblematik ein hydrophobes Ma-
terial in Form einer endlichen vernadelten Faser von z.B. 7 cm als zielfiihrend. Besonders hervorzuheben sind hier
Polyesterfasern (insbesondere PET), welche zu 100% aus Rezyklat bestehen. Diese Materialien kénnen in Form ver-
nadelter endlicher Fasern verarbeitet werden, wodurch die Aufgabe, keine Polymere in das Grundwasser gelangen zu
lassen, erflllt ist (keine Auflésung, keine Mikropartikel). Das Tragermaterial erfillt dartiber hinaus aufgrund der nach
dem Waschen durch den Anwender erfolgenden Entnahme desselben die Kriterien der Zufiihrung des Tragermaterials
in den Kunststoff-/Verpackungsmdll (z.B. Griiner Punkt). Somit kann dieser nicht-waschaktive Anteil - im Gegensatz
z.B. zum Polymerbeutel bei Fertigdosier-Flissigwaschmitteln - vollstdndig in den Wertstoffzyklus zurlickgefiihrt werden.
Des Weiteren ist es aquf diese Weise erstmals moglich, ein zu 100% aus Altplastik bestehendes Tragermaterial zu
verwenden. Dies istinsofern erstaunlich, als dass man zunachst annehmen sollte, dass die Materialeigenschaften durch
Wiederverwertung (z.B. Reil}festigkeit, Kapillarwirkung etc.) negativ beeinflusst werden kénnen.

[0050] Die Produktdefinition des erfindungsgeaflen Waschmitteltuchs unter Berlicksichtigung der oben besprochenen
Nachhaltigkeitsmerkmale ergibt sich aus Tab. 9, die eine besonders fiir die Herstellung geeignete Variante zeigt.
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Tab. 9: Zusammensetzung eines hochaktiven Dreiphasen-Vollwaschmitteltuchs (Gew.-%)

Merkmal Dimension

Tragermaterial 100 gsm. PET, 100 % aus Rezyklat, vernadelt, Faserlange > 5 cm
Tuchmaf 220 x 250 mm

Lotion 10-30 % Wasser und biologisch abbaubare waschaktive Komponenten
Feststoffanteil 5%

Masse Dispersion/Suspension pro Tuch 23g

Masse Waschmitteltuch pro Waschladung | 28,5 g

[0051] Im Vergleich zu den bisher bestehenden Waschmittel-Produktformen ergeben sich fiir die im Rahmen der
Anwendung der Umwelt (iber das Waschwasser) zugefiihrten einzelnen Substanzen und Gesamtmassen die Gegen-
Uberstellungen nach Tab. 10 bzw. 11.

Tab. 10: Durchschnittliche Komponenten in Gew.-%

Pulver | Fliissig | Gelbeutel | Waschpappe Waschmitteltuch
Fullstoff/Rieselstof f (z.B. 20% - - - -
Na2S04)
Wasser - 50% - - 0-30%
Lésungsvermittler - - 15% - 0-25%
Formstoffe (z.B. Fettalkohole) - - - 50% -
Polymer - - 10% - geschlossener
Wertstoffzyklus
Tenside 30% 20% 20% 20% biologisch abbaubar
Bleiche 5% - - - 3%

Tab. 11: Mdgliche nicht biologisch abbaubare Masse, addiert mit nicht waschaktiven Komponenten ohne
geschlossenen Wertstoffzyklus (ausschl. Wasser) pro Waschladung

Pulver Fliissig Beutel Waschpappe Waschmitteltuch

Masse (g) 50% 20% 30% 70% 0%
(maximal)

[0052] Die daraus abgeleitete Ressourcenverwendung von nicht-waschaktiven Substanzen nach Applikationsform
ergibt sich kumulativ nach Tab. 12.

Tab. 12: Kumulierter méglicher Ressourceneinsatz nicht biologisch abbaubarer waschaktiver Komponenten addiert
mit nicht waschaktiven Komponenten ohne geschlossenen Wertstoffzyklus pro Waschladung

Pulver Flissig Beutel Waschpappe Waschmitteltuch
Masse (g) pro 80 75 37,5 25 28,5
Waschladung
Masse (g) mit 40 15 11,25 17,5 0
Tabelle 12

[0053] Die Kaltherstellung des Waschmitteltuchs sowie die Vermeidung einer Uberdosierung sind durch die vorgege-
bene Portionierung gegeben. Durch den Einsatz biologisch abbaubarer waschaktiver Komponenten ("cradle to cradle")
in Kombination mit dem geschlossenen Wertstoffzyklus des Tragermaterials ergibt sich mit dem erfindungsgemafen
Waschmitteltuch einerseits ein vollig neuartiges Fertigdosierwaschmittel mit dualen Nachhaltigkeitsmerkmalen. Der

10
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erstmalige Einsatz eines Vlies aus endlichen Fasern in einem Feuchttuch flihrte andererseits zu einer Beschleunigung
der Diffusion der waschaktiven Komponenten, so dass die vorliegende Erfindung insbesondere fiir die Anwendung in
Kurzwaschprogrammen geeignet ist.

[0054] Die Umweltfreundlichkeit des neuen Waschmitteltuchs Iasst sich auch mittels des KVV,,, charakterisieren.
Wahrend konventionelle Waschmittel einen Wert von ca. 5000 aufweisen, liegt das Waschmitteltuch bei einem Wert
von unter 1000. Der KVV,,, beschreibt die Menge an Wasser, welche flir eine Verdinnung des Waschmittels pro

Waschladung erforderlich ist, um negative Effekte auf die Umwelt zu vermeiden.

Ausfiihrungsbeispiele fiir Formulierungen

[0055]

anzusehen sind.

Die folgenden Tabellen enthalten detaillierte Beispielformulierungen fiir die auf das Tragermaterial aufzubrin-
gende Dispersion fiir verschiedene Zwecke, die jedoch nicht als den erfinderischen Grundgedanken einschrankend

Ausfiihrungsbeispiel 1: Waschmittelsuspension "color"

Handelsname Anteil Lieferant INCI
iin
Gew.-
%
VEWasser (steril) 38,95 | lokaler Aqua
Produzent
verdiinntes Ethersulfat 15 Reininghaus- | Sodiumlaurethsulfate
(26%- 28%) Chemie
Alkylbenzolsulfonsaure 11 Reininghaus- | Dodecylbenzene Sulphonic Acid
Chemie
AO7100%ig 10 BASF Alkohole, C13-C15, verzweigt und linear, ethoxyliert
ChemTrade
GmbH
Zeolith - Doucil A28 5 Impag Import | Zeolite
GmbH
Aqua
Natronlauge 45% 4,17 Reininghaus- | Aqua
Chemie
Sodium Hydroxide
heptasodium trihydrogen [[bis[2-[bis
Polygon (phosphonatomethyl)amino]ethyllJamino]lmethyl]
DTPMPNa7N 0,65 Chemie AG phosphonate
MAOKAM OIP-40- 3 Harke Aqua
Librateric BA 40 Chemicals
GmbH
Sodium Ethylhexyliminodipropionate
Kokosfettsaure 12-18er 2,5 Caldic Fatty Acid
Deutschland
GmbH
1,2 Propylenglykol, 2 Julius Hoesch | Propylene Gycol
technisch
Baypure CX 100/ 34% 1,9 Julius Hoesch | Aqua
Tetrasodium Iminodisuccinate
Liquanase Evity 3,5 L 1,5 Novozymes Protease
Disubstituted alaninamide

1"
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(fortgesetzt)
Handelsname Anteil Lieferant INCI
iin
Gew.-
%
Phenoxyethanol (<1%)
Trinatriumcitrat 1,5 Azelis Sodium Citrate
Deutschland
Parfumal 1 Kosm n.n. Parfum
Amplify 12 L 0,4 Novozymes Alpha-amylase
Phenoxyethanol (<1%)
Mannaway 4,0 L 0,4 Novozymes Mannanase
Benzisothiazolinone (0,04%)
Phenoxyethanol (<1%)
XPect 1000 L 0,35 Novozymes Pectate Lyase
Phenoxyethanol (<1%)
Celluclean 5000 L 0,2 Novozymes Cellulase
Phenoxyethanol (<2%)
Lipex Evity 100L 0,2 Novozymes Lipase
Phenoxyethanol (<1%)
Acticide MBS 0,18 Thor GmbH Benzisothiazolinone (2,5%)
Methylisothiazolinone (2,5%)
Aqua
Naturfarbstoff blau 0,1

Ausfiihrungsbeispiel 2: Waschmittelsuspension "universal"

Handelsname Anteil in Lieferant INCI
Gew.-%
Propylenglykol, 49,85 Julius Hoesch Propylene Glycol
technisch
BASF ChemTrade Alkohole, C13-C15, verzweigt und linear,

Lutensol AO7100%ig 20 GnbH ethoxyliert
Hostapur SAS93 10 Clariant
Kokosfettsaure 10 Caldic Deutschland FattyAcid
12-18er GmbH
Zeolith - Doudl A28 3 Impag Import GmbH Aqua

Zeolite
Polarzyme 1,5 Novozymes Protease

Disubstituted alaninamide
Parfimol 1 HGH Fragrance Parfum

Resources

12
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(fortgesetzt)
Handelsname Anteil in Lieferant INCI
Gew.-%

Na-Percarbonat 2

TAED 1

Doranyl 0,4 Novozymes Alpha-amylase

Mannaway 4,0 L 0,4 Novozymes Mannanase
Benzisothiazolinone (0,04%)
Phenoxyethanol (<1%)

XPect 1000 L 0,35 Novozymes Ftectate Lyase
Phenoxyethanol (<1%)

Celluclean Classic 0,2 Novozymes Cellulase

Lipodean 0,2 Novozymes Lipase

Naturfarbstoff griin 0,1
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VEWasser (steril) 46,02 lokaler Produzent Aqua
Alkohole, CL3-Cib,
verzweigt und linear,
|Lutensol AO7 100%ig 151 BASFChemTrade GmbH |ethoxyliert
Alkylbenzolsulfonsaure 9 |Reininghaus-Chemie |Dodecylbenzene Sulphory
Kokosfettsiure 12-18er 7 Caldic Deutschland GmbHFatty Acid
Natronlauge 5% 5 Reininghaus-Chemie <odium Hydroxide
Agua
1,2 Propylenglykol, technisch 2 Julius Hoesch |Propylene Glycol
Zeolith - Doucil A28 5 Impag Import GmbH Aqua
Zeolite
Sodium
Bhylhexyliminodipropio
|MAGKAM OIP-40- LibratericBA 40 4 |Harke ChemicalsGmbH  |nate
Agua
heptasodium
|trinydrogen [[big 2-
[bis(phosphonatomethyl
)amino] ethyl]aminolme
thyl]
DTPMPNa7N 0,65 |Polygon Chemie AG |phosphonate
Baypure CX 100/ 34% 15 Julius Hoesch Aqua
Tetrasodium Iminodisucd
[Nonionic Polymer
(Polyester/ Polyether
|Repel-O-Tex-Qystal 15 |Harke Chemicals GmbH  |Copolymer)
|Liquanase Brity 3,5L 1 |[Novozymes Protease
Disubstituted alaninamid
Phenoxyethanol (<1%)
[Parfimol 1 rHGH Fragrance Resources|Parfum
Amplify 12 L 0,2 [Novozymes Alpha-amylase
I_ Phenoxyethanol (<1%)
rMannaway 40L 0,3 Novozymes F/Iannanase
Benzisothiazolinone (0,04
Phenoxyethanol (<1%)
XPect 1000 L 0,25 rNovozymes |T3edate Lyase
|Phenoxyethanol (<1%)
Celludean 5000 L 0,1 |[Novozymes [Phenoxyethanol (<294
I_ Cellulase
G pex BV ty 100L 0,1 Novozymes |lipase
|Phenoxyethanol (<1%)
[Benzisothiazolinone (2,59
Agua
Acticide MBS 0,18 Thor GmbH |Methylisothiazolinone (2
INaturfarbstoff Dunkelblau 0,1 |

Ausfithrungsbeispiel 3: Waschmittelsuspension ,,black*

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

VEWasser (steril)

EP 3 911 726 B1

33,38

lokal ér Produzent

Aqua

Lutensol AO 7 100%ig

|BASFChemTrade GmbH

Alkohole, C13-Cl15,

\verzweigt und linear,
ethoxyliert

Alkylbenzolsulfonsaure

|Reininghaus-Chemie

|Podecylbenzene Sulphony

Kokosfettsaure 12-18er

Caldic Deutschland GmbHFatty Acid

Kalilauge 45%

ool il

<odium Hydroxide
Aqua

1,2 Propylenglykol, technisch

»

Julius Hoesch

|Propylene Gycol

Ze”olith - Doudll A28

o

Impag Import GmbH

Aqua
Zeolite

[MACKAM OIP-40- Librateric BA 40

|Harke Chemicals GmbH

Sodium
|Bhylhexyliminodipropio
nate

Aqua

DTPMP Na7N

0,65

|Polygon Chemie AG

heptasodium trihydrogen
[[bis[2-
[bis(phosphonatomethyl
)amino]ethyl]amino] met
hyl]

phosphonate

Baypure CX 100/ 34%

19

Julius Hoesch

Aqua

Tetrasodium Iminodisucci

Parfumél (max. 0,2%)

0,2

|HGHFragrance ResourcegParfum

Tinopal (BSSPslurry

0,2

|BASFChemTrade GmbH

|Dinatrium-2,2-([1,1'-
biphenyl]-4,4'-
diyldivinylen)bis(benzols
ulfonat)

Amplify 12L

0.4

[Novozymes

[Alpha-amylase

|Phenoxyethanol (<1%)

|[Mannaway 4,0L

04

|[Novozymes

|[Mannanase
|Benzisothiazolinone (0,04

|Phenoxyethanol (<1%)

XPect 1000L

oooooooooooooo

Novozymes

|Phenoxyethanol (<1%)

|Pectate Lyase

Celluclean 5000 L

[Novozymes

|Phenoxyethanol (<290

Cellulase

Lipex BEvity 100L

|[Novozymes

|Lipase
|Phenoxyethanol (<1%)

Acticide MBS

0,12

Thor GmbH

|Benzisothiazolinone (2,59
Aqua
|Methylisothiazolinone (2,

Ausfiihrungsbeispiel 4: Waschmittelsuspension ,,sensitiv
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\VEWasser (steril) 60,82 lokaler Produzent Agua
verdiinntes Bhersulfat (26%- 28%) 13,5 |Reininghaus-Chemie Sodiumlaurethsulfate
Alkylbenzolsulfonsiure 7 |Reininghaus-Chemie  |Dodecylbenzene Sulphor
|Lutensol AO7 100%ig 4 [BASF ChemTrade GmbH JAlkohole, C13-C15, verzw)]
Zeolith - Doucil A28 2 Impag Import GmbH Zeolite
Aqua
Glycerin 86% 4 Julius Hosch Agua
Glycerin
|Natronlauge 45% 24 |Reininghaus-Chemie  JAqua
Sodium Hydroxide
|IMACKAM OIP-40 - LibratericBA 40 3 |Harke Chemicals GmbH JAqua
Sodium Bhylhexyliminod
|Baypure CX 100/ 34% 1,9 Julius Hoesch Agua
- . Tetrasodium Iminodisuco
|Liquanase Evity 3,5L 0,25 |[Novozymes |Protease
. [Disubstituted alaninamid
|Phenoxyethanol (<1%)
[Parfiimal 0,5 In.n. |Parfum
Amplify 12 L 01 [Novozymes Alpha-amylase
S o o |Phenoxyethanol (<1%)
[Mannaway 4,0L 0,15 |Novozymes [Mannanase
N D [Benzisothiazolinone (0,04
[Phenoxyethanol (<1%)
Celluclean 5000 L 0,1 |[Novozymes Cellulase
|Phenoxyethanol (<2%)
Acticide MBS 0,18 Thor GnbH [Benzisothiazolinone (2,51
[Methylisothiazolinone (2
Aqua
INaturfarbstoff 0,1

Ausfiihrungsbeispiel 5: Waschmittelsuspension ,,whool*

Ausfiihrungsbeispiel 6: Waschmittelsuspension "white"

Anteil in
Handelsname Gew. -% INCI names
1,2 Propylenglykol,
technisch 54,45 JuliusHoesch Propylene Gycol
Alkohole, C13-CL5, verzweigt und linear,
Lutensol AO7100%ig 20 BASF ChemTrade GmbH ethoxyliert
SAS93 10 Clariant
Hostapur Kokosfettsaure
12-18er 5 CaldicDeutschland GmbH Fatty Acid
Zeolith - Doucil A28 1,5 Impag Import GmbH Aqua
Zeolite
Fblarzyme 1,5 Novozymes Protease
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(fortgesetzt)
Anteil in
Handelsname Gew. -% INCI names
Disubstituted alaninamide
Parfimol 1 HGH Fragrance Resources | Parfum
Natriumpercarbonat 3,5
TAED 1,5
Doranyl 0,4 Novozymes Alpha-amylase
Mannaway 4,0 L 0,4 Novozymes Mannanase
Benzisothiazolinone (0,04%)
Phenoxyethanol (<1%)
XPect 1000 L 0,35 Novozymes Rectate Lyase
Phenoxyethanol (<1%)
Celluclean Classic 0,2 Novozymes Cellulase
Lipoclean 0,2 Novozymes Lipase

Ausfiihrungsbeispiel 7: Waschmittelsuspension "sport"

Anteil in
Handelsname Gew.-%, Lieferant INCI names
VEWasser (steril) 54,37 lokaler Produzent Aqua
verdiinntes Hhersulfat Reininghaus-
(26%- 28% 10 Chemie Sodiumlaurethsulfate
Reininghaus-
Alkylbenzolsulfonsaure 3 Chemie Dodecylbenzene Suphonic Acid
BASF ChemTrade
Lutensol AO7100%ig 15,1 GmbH Alkohole, C13-C15, verzweigt und linear,
Impag Import
Zeolith - Doucil A28 5 GmbH Zeolite
Aqua
Reininghaus-
Natronlauge 45% 1,3 Chemie Aqua
Sodium Hydroxide
heptasodium trihydrogen [[bis[2-[bis
Polygon Chemie (phosphonatomethyl)amino]ethyl]la minolmethyl]
DTPMPNa7N 0,65 AG phosphonate
MACKAM OIP-40- Harke Chemicals
Librateric BA 40 3 GmbH Aqua

Sodium Rhylhexyliminodipropionate
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(fortgesetzt)
Anteil in
Handelsname Gew.-%, Lieferant INCI names
Kokosfettsaure 12-18er Fatty Acid
CaldicDeutschland

1,2Propylenglykol, GmbH

technisch 12 JuliusHoesch Propylene Glycol

Baypure CX 100/34% 1,9 JuliusHoesch Aqua
Tetrasodium Iminodisuccinate

Liquanase Evity3,5L 0,3 Novozymes Protease
Disubstituted alaninamide
Phenoxyethanol (<1%)

AzelisDeutschland

Trinatriumcitrat 0,15 Kosme Sodium Citrate

Parfumal 2 Parfum

Acticide MBS 0,18 Thor GmbH Benzisothiazolinone (2,5%)
Methylisothiazolinone (2,5%)
Aqua

Naturfarbstoff 0,05

Produktbeispiel
[0056] Die folgende Tabelle zeigt eine beispielartige Darreichungsform fiir das erfindungsgemafRe Waschmitteltuch,

die jedoch nicht als den erfinderischen Grundgedanken einschréankend anzusehen ist.

Produktbestandteil

Definition

Waschmittellotion

23 g je Tuch (Waschgang) der optionalen Ausfiihrungsbeispiele 1 - 7

Tuchmaterial Vlies aus 100% PET-Rezyklat, 7 cm Faserlange, vernadelt, 80 gsm, 220 x 250 mm pro
Waschladung
Packung 6 - 30 Tucher pro Packung
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Dreiphasen-Vollwaschmitteltuchs, das aus einer Dispersion, die eine fliissige kon-
tinuierliche Phase mit festen Bestandteilen umfasst, und einem festen Substrat besteht, wobei eine Dispersion auf
ein bei Raumtemperatur festes Tragermaterial aufgebracht wird, umfassend die folgenden Schritte:

(a) Bereitstellen einer flissigen Waschmittel-Lotion mit exotherm verseiften Bestandteilen oder Seife und einem
Wasseranteil von 10 - 30 Gew.-%;

(b) Zugeben von festen Additiven zur Flissigwaschmittel-Lotion mittels eines Dispergators, sodass die Disper-
sion mit einem Feststoffanteil von 1 - 10 Gew.-% entsteht;

wobei die Schritte (a) und (b) bei Raumtemperatur erfolgen;
gekennzeichnet durch die folgenden weiteren Schritte:

(c) Bereitstellen eines Tragermaterials aus einer endlichen vernadelten Faser;

(d) Aufbringen der Dispersion auf das Tragermaterial mittels einer Befeuchtungsvorrichtung, sodass das Tra-
germaterial die Dispersion statistisch fixiert;
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wobei die Schritte (c) und (d) bei Raumtemperatur erfolgen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die festen Additive Zeolithe und/oder Schichtsilikate
und/oder Bleiche mit/oder deren Aktivatoren sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasseranteil der flissigen Waschmittel-
Lotion 25 Gew.-% betragt.

4. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffanteil der
Dispersion 5 Gew.-% betragt.

5. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der mitt-
leren PartikelgrofRe D50 bezogen auf das arithmetische Mittel der festen Additive zum Durchmesser bzw. zur Spalt-
breite der Offnungen der Befeuchtungsvorrichtung zwischen 5104 : 1 und 15104 : 1 liegt.

6. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial aus
einem hydrophoben Polyester-Rezyklat besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial aus PET-Rezyklat besteht.

8. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch, das aus einer Dispersion, die eine flissige kontinuierliche Phase mit festen Be-
standteilen umfasst, und einem festen Substrat besteht, umfassend ein bei Raumtemperatur festes Tragermaterial,
auf das eine aus einer flissigen Waschmittel-Lotion, die exotherm verseifte Bestandteile oder Seife enthalt und
einen Wasseranteil von 10 - 30 Gew.-% aufweist, und festen Additiven bestehende Dispersion, deren Feststoffanteil
1-10 Gew.-% betragt, aufgebracht wurde, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial aus einer endlichen
vernadelten Faser besteht.

9. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die festen Additive Zeolithe
und/oder Schichtsilikate und/oder Bleiche mit/oder deren Aktivatoren sind.

10. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasseranteil der
flissigen Waschmittel-Lotion 25 Gew.-% betragt.

11. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach einem der Anspriiche 8 - 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoff-
anteil der Dispersion 5 Gew.-% betragt.

12. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach einem der Anspriiche 8 - 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
der mittleren Partikelgrofle D50 bezogen auf das arithmetische Mittel der festen Additive zum Durchmesser bzw.
zur Spaltbreite der Offnungen einer Befeuchtungsvorrichtung zwischen 5*10-4 : 1 und 15*104 : 1 liegt.

13. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Tragermaterial aus einem hydrophoben Polyester-Rezyklat besteht.

14. Dreiphasen-Vollwaschmitteltuch nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial aus PET-
Rezyklat besteht.

Claims

1. Method for manufacturing a three-phase heavy-duty laundry detergent wipe consisting of a dispersion comprising

a liquid continuous phase with solid content and a solid substrate, wherein a dispersion is applied to a carrier material
which is solid at ambient temperature, comprising the following steps:

(a) providing a liquid laundry detergent solution with exothermic saponified components or soap and a water
content of 10 - 30 weight-%;

(b) adding solid additives to the liquid laundry detergent solution with a disperser to obtain a dispersion with a
solid content of 1 -10 weight-%;
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wherein steps (a) and (b) are performed at ambient temperature;
characterized by the following further steps:

(c) providing a carrier material consisting of a finite needled fiber;
(d) applying the dispersion to the carrier material with a moistening device such that the carrier material statis-
tically fixes the dispersion;

wherein steps (c) and (d) are performed at ambient temperature.

Method according to claim 1, characterized in that the solid additives are zeolite and/or phyllosilicates and/or a
bleaching agent with/or its activators.

Method according to claim 1 or 2, characterized in that the water content of the liquid laundry detergent solution
is ca. 25 weight-%.

Method according to one of the preceding claims, characterized in that the solid content of the dispersion is ca. 5
weight-%.

Method according to one of the preceding claims, characterized in that the ratio between the mean particle size
D50 in relation to the arithmetic mean of the solid additives and the diameter and gap width, resp., of the openings
of the moistening device ranges between 5* 104 : 1 and 15 * 104 : 1.

Method according to one of the preceding claims, characterized in that the carrier material consists of a polyester
recyclate.

Method according to claim 9, characterized in that the carrier material consists of a PET recyclate.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe consisting of a dispersion comprising a liquid continuous phase
with solid content and a solid substrate, comprising a carrier material which is solid at ambient temperature and to
which a dispersion consisting of a liquid laundry detergent solution with exothermic saponified components or soap
and a water content of 10 - 30 weight-% and solid additives has been applied, wherein the solid content of the
dispersion is 1 -10 weight-%, characterized in that the carrier material consists of a finite needled fiber.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to claim 8, characterized in that the solid additives are
zeolite and/or phyllosilicates and/or their derivatives and/or a bleaching agent with/or its activators.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to claim 8 or 9, characterized in that the water content
of the liquid laundry detergent solution is ca. 25 weight-%.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to one claims 8 - 10, characterized in that the solid
content of the dispersion is ca. 5 weight-%.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to one of claims 8 - 11, characterized in that the ratio
between the mean particle size D5 in relation to the arithmetic mean of the solid additives and the diameter and
gap width, resp., of the openings of the moistening device ranges between 5* 104 : 1 and 15 * 104 : 1.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to one of the preceding claims, characterized in that
the carrier material consists of a hydrophobic polyester recyclate.

Three-phase heavy-duty laundry detergent wipe according to claim 13, characterized in that the carrier material
consists of a PET recyclate.

Revendications

1.

Procédé de fabrication d’'une lingette de détergent triphasique qui est constituée d’'une dispersion, qui comprend
une phase liquide continue avec des constituants solides, et d'un substrat solide, ou une dispersion est appliquée
sur un matériau support solide a la température ambiante, comprenant les étapes suivantes :
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(a) la mise au point d’'une lotion de détergent liquide avec des constituants ou du savon saponifiés de maniéere
exotherme et une proportion d’eau de 10 a 30 % en poids ;

(b) 'ajout d’additifs solides a la lotion de détergent liquide au moyen d’un disperseur de sorte que la dispersion
avec une proportion de solides de 1 a 10 % en poids soit produite ;

dans lequel les étapes (a) et (b) ont lieu a température ambiante ;
caractérisé par les nouvelles étapes suivantes :

(c) la mise au point du matériau support a partir d’'une fibre aiguilletée finie ;
(d) 'application de la dispersion sur le matériau support au moyen d’un dispositif de mouillage de sorte que le
matériau support fixe la dispersion de maniére statistique ;

ou les étapes (c) et (d) ont lieu a température ambiante.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les additifs solides sont des zéolithes et/ou des phyllosi-
licates, et/ou des décolorants avec/ou leurs activateurs.

Procédé selon la revendication 1 ou la revendication 2, caractérisé en ce que la proportion d’eau de la lotion de
détergent liquide est de 25 % en poids.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la proportion de solides de la dispersion
est de 5 % en poids.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le ratio de la taille particulaire moyenne
D50 par rapport a la moyenne arithmétique des additifs solides sur le diamétre, respectivement la largeur de fente
des orifices du dispositif de mouillage se situe entre 5* 104 : 1 et 15 * 104 : 1.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le matériau support est constitué d’'un
produit de recyclage en polyester hydrophobe.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le matériau support est constitué d’'un produit de recyclage
en PET.

Lingette de détergent triphasique qui est constituée d’'une dispersion, qui comprend une phase liquide continue
avec des constituants solides, et d’'un substrat solide, comprenant un matériau support solide a la température
ambiante sur lequel a été appliquée une lotion de détergent liquide, qui contient des constituants ou du savon
saponifiés de maniére exotherme et présente une proportion d’eau de 10 a 30 % en poids, et d’'une dispersion
constituée d’additifs solides dont la proportion en solides est de 1 a 10 % en poids, caractérisée en ce que le
matériau support est constitué d’une fibre aiguilletée finie.

Lingette de détergent triphasique selon la revendication 8, caractérisée en ce que les additifs solides sont des
zéolithes et/ou des phyllosilicates, et/ou des décolorants avec/ou leurs activateurs.

Lingette de détergent triphasique selon la revendication 8 ou la revendication 9, caractérisée en ce que la proportion
d’eau de la lotion de détergent liquide est de 25 % en poids.

Lingette de détergent triphasique selon I'une des revendications 8 a 10, caractérisée en ce que la proportion de
solides de la dispersion est de 5 % en poids.

Lingette de détergent triphasique selon I'une des revendications 8 a 11, caractérisée en ce que le ratio de la taille
particulaire moyenne D50 par rapport ala moyenne arithmétique des additifs solides sur le diamétre, respectivement

la largeur de fente des orifices du dispositif de mouillage se situe entre 5*104: 1 et 15*104 : 1.

Lingette de détergent triphasique selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le matériau
support est constitué d’un produit de recyclage en polyester hydrophobe.

Lingette de détergenttriphasique selon la revendication 13, caractérisée en ce que le matériau support est constitué
d’'un produit de recyclage en PET.
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Pulver, flussig ‘ Gelkissen Waschmitteltuch

¥
L 2
v

Fig. 1

@ Diffusionsaustrittspunkt durch offene Kapillare der endlichen Fasern

/\ﬂ Vernadelungsfaser

Fig. 2

22



EP 3 911 726 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

 DE 102010060126 [0008] * WO 2017220458 A1 [0008]
» US 6130193 A [0008] * WO 2015027970 A1 [0008]
* WO 2017072358 A1 [0008]  DE 102013014015 [0009]

* WO 2018127578 A1 [0008]

23



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen
	Aufgeführte Dokumente

