wo 2017/102473 A1 [N AP0 00 OO 0O O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

=

—

WwipP

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum
22, Juni 2017 (22.06.2017)

OIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2017/102473 Al

(51

eay)

(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72

31

Internationale Patentklassifikation:
C11D 3/39 (2006.01) C11D 3/50(2006.01)
C11D 3/40 (2006.01) C11D 3/42 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2016/079982

Internationales Anmeldedatum:
7. Dezember 2016 (07.12.2016)
Einreichungssprache: Deutsch
Veriffentlichungssprache: Deutsch
Angaben zur Prioritit:
102015 225 882.3
18. Dezember 2015 (18.12.2015) DE

Anmelder: HENKEL. AG & CO. KGAA [DE/DE];
Henkelstr. 67, 40589 Diisseldorf (DE).

Erfinder: DREJA, Michael; Gut Vellbriiggen 10, 41469
Neuss (DE). HATZELT, André, Lise-Meitner-Str. 32,
40591 Disseldorf (DE). SCHYMITZEK, Tatiana;
Bismarckplatz 17, 47799 Kreteld (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,

(84)

BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DJ, DK,
DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,
KR, KW, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH,
TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
M, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG,
KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM,
GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: PARTICULATE AGENT FOR INCREASING THE BLEACHING EFFECT
(54) Bezeichnung : PARTIKULARES MITTEL ZUR VERSTARKUNG DER BLEICHWIRKUNG

(57) Abstract: The aim of the invention is to improve the bleaching power of peroxide-containing detergents and cleaning agents.
Said aim is achieved by adding granular compositions containing acyl hydrazone.

(57) Zusammenfassung: Die Bleichleistung von persauerstofthaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln sollte verbessert werden. Dies
wurde erreicht durch die Zugabe von granuldren Zusammensetzungen, enthaltend Acylhydrazon.
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Partikulares Mittel zur Verstarkung der Bleichwirkung

Die vorliegende Erfindung betrifft partikulare Zusammensetzungen zur Verstarkung der Bleichleis-
tung von Wasch- und Reinigungsmitteln beim Waschen von Textilien oder Reinigen harter Oberfla-

chen, die bestimmtes Acylhydrazon enthalten.

Aktuelle Waschmittel liegen oft in flissiger Form vor und/oder werden bei tiefen Temperaturen
verwendet. Dadurch kann es an Bleichleistung und Hygieneleistung mangein. Langfristig kann dies
zur Verkeimung der Waschmaschine und von Textilien fihren und zum Aufbau von sogenannten
Biofilmen in der Maschine. Daher wird empfohlen, gelegentlich mit einem Vollwaschmittel bei ho-
hen Temperaturen zu waschen. Manche sogenannte ,Vollwaschmittel“ enthalten aber deutlich we-
niger Bleichekomponenten, insbesondere weniger Bleichaktivator, als noch vor einigen Jahren, so
dass Spezialprodukte, sogenannte Stand alone-Produkte oder Additive, mit erhdhtem Bleichmittel-
gehalt vonnéten sind, um eine gute Bleichleistung zu erzielen. Zudem ist Waschen bei hohen

Temperaturen nicht nachhaltig.

Bleichmittel und Bleichaktivatoren weisen zudem aufgrund verschiedener chemisch labiler Inhalts-
stoffe oft eine begrenzte Lagerstabilitdt auf. So kann sich der Gehalt an Persauerstoffverbindung
im Laufe der Lagerung diese enthaltender Wasch- und Reinigungsmittel signifikant reduzieren;
ebenso kann der Gehalt an Bleichaktivator wie zum Beispiel TAED abnehmen. Parallel kann sich
durch die Wechselwirkung mit dem Bleichsystem die Aktivitit gleichzeitig vorhandener Enzyme
reduzieren, und der Gehalt an Parfim kann abnehmen. In der Regel wird vorgeschlagen, ver-
schiedene Aktivkomponenten, die gleichzeitig nebeneinander in einem Wasch- oder Reinigungs-
mittel vorliegen sollen, besonders zu schitzen, zum Beispiel durch Umhdillen, oder rdumlich vonei-
nander zu trennen, zum Beispiel durch den Einsatz mehrerer in verschiedene Kammern eines

Mehrkammerbehaltnisses aus wasserldslichem Material aufgeteilter Teilkomponenten.

Aus den internationalen Patentanmeldungen WO 2009/124855 A1 und WO 2012/080088 A1 ist die

bleichverstarkende Wirkung von Acylhydrazonen bekannt.

Gegenstand der Erfindung ist eine granulare Zusammensetzung, enthaltend Acylhydrazon der all-

gemeinen Formel (1),
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in der R" flir eine gegebenenfalls substituierte C1.28-Alkyl-, C22s-Alkenyl-, Ca.22-Alkinyl-, Cs-12-
Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C7.o-Aralkyl, Cs.20-Heteroalkyl- oder C3 12-
Cycloheteroalkylgruppe,

R? und R® unabhangig voneinander flir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-2s-
Alkyl-, C2-2s8-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, C3-12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, Cs-25-
Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylgrup-
pe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen gegebenenfalls
substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Heteroatome enthalten kann,
und

R* fiir Wasserstoff oder eine C12s-Alkyl-, C2.28-Alkenyl-, C222-Alkinyl-, Cs.12-Cycloalkyl-, C3-12-
Cycloalkenyl-, C7-o-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs-16-Heteroaralkylgruppe
oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Heteroarylgruppe

stehen,

wasserldsliches schmelzbares Tragermaterial,

wasserunlésliches Tragermaterial, sowie gegebenenfalls

Duftstoff, Farbstoff und/oder optischen Aufheller.

Die Acylhydrazone kdnnen in E- oder Z-Konfiguration vorliegen; wenn R? Wasserstoff ist, kann die
Verbindung der allgemeinen Formel (1) in einer ihrer tautomeren Formen oder als Mischung aus

diesen vorliegen.

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist R? vorzugsweise Wasserstoff. R und/oder R?
ist vorzugsweise eine mit einer elektronenziehenden Gruppe substituierte Methyl-, Phenyl- oder
Naphthylgruppe; R" ist in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform eine CF3-Gruppe. R* ist
vorzugsweise Wasserstoff. Als elektronenziehende Gruppe kommt vorzugsweise eine Ammonium-
gruppe in Frage, die gegebenenfalls Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen tragt oder unter Einschluss
des eine Alkylgruppe tragenden N-Atoms als gegebenenfalls weitere Heteroatome tragende Hete-

rocyloalkylgruppe ausgebildet ist.

Zu bevorzugten Ausgestaltungen der Verbindungen gemaf allgemeiner Formel (1) gehdren solche

der allgemeinen Formel (II),
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tragt, in dem R fir Wasserstoff oder eine C1-2s-Alkyl-, Co-2s-Alkenyl-, Co22-Alkinyl-, Cs-12-
Cycloalkyl-, Cs12-Cycloalkenyl-, C7-9-Aralkyl-, Cs-20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe und A" fiir das Anion einer organischen oder anorganischen Saure steht,

R? und R* die fiir Formel (I) angegebenen Bedeutung haben und

R®, R%, R” und R® unabhangig voneinander flr R', Wasserstoff, Halogen, eine Hydroxy-, Amino-,
eine gegebenenfalls substituierte N-mono-oder di-C1.4-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-amino-, N-
Phenyl- oder N-Naphthyl-amino-, C1-2s-Alkyl-, C1-2s-Alkoxy-, Phenoxy-, C22s-Alkenyl-, Co-22-Alkinyl-,
Cs-12-Cycloalkyl-, Cs-12-Cycloalkenyl-, Czo-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs-12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkyl-, Phenyl- oder Naphthylgruppe stehen, wobei die Substituenten ausgewahlt werden
aus C4-Alkyl-, C14-Alkoxy-, Hydroxy-, Sulfo-, Sulfato-, Halogen-, Cyano-, Nitro-, Carboxy-, Phenyl-
, Phenoxy-, Naphthoxy-, Amino-, N-mono-oder di-C1.4-alkyl- oder C24-hydroxyalkyl-amino-, N-
Phenyl- oder N-Naphthyl-aminogruppen, oder

R® und R® oder R® und R” oder R7 und R® unter Ausbildung von 1, 2 oder 3 carbocyclischen oder
O-, NR'°- oder S-heterocyclischen, gegebenenfalls aromatischen und/oder gegebenenfalls C1.6-

alkylsubstituierten Ringen miteinander verbunden sind.

Das Anion A’ ist vorzugsweise Carboxylat wie Lactat, Citrat, Tartrat oder Succinat, Perchlorat, Tet-
rafluoroborat, Hexafluorophosphat, Alkylsulfonat, Alkylsulfat, Hydrogensulfat, Sulfat, Dihydrogen-
phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Isocyanat, Rhodanid, Nitrat, Fluorid, Chlorid, Bromid,
Hydrogencarbonat oder Carbonat, wobei bei mehrwertigen Anionen der Ladungsausgleich durch

die Anwesenheit zusatzlicher Kationen wie Natrium- oder Ammoniumionen erreicht werden kann.

Besonders bevorzugt ist das Acylhydrazon der Formel (llI),
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Die Leistung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1) kann gegebenenfalls durch die Anwe-
senheit von Mangan-, Titan-, Cobalt-, Nickel- oder Kupferionen, vorzugsweise Mn(I1)-(111)-(IV)-(V),
Cu(D-(IN-(11), Feh-(N-(11)-(1V), Co()-(1)-(11), Ni(D-(ID-(11), Ti(lH)-(1IH-(IV) und besonders bevorzugt
solchen ausgewahlt aus Mn(ID)-(111)-(1V)-(V), Cu()-(ID-(11), Fe(D)-(1)-(1)-(1V) und Co(l)-(11)-(111), wei-
ter verstarkt werden; gewilinschtenfalls kann das Acylhydrazon auch in Form von Komplexverbin-
dungen der genannten Metallzentralatome mit Liganden der allgemeinen Formel (1) und insbeson-
dere der allgemeinen Formel (l1) oder der Formel (lIl) eingesetzt werden. Ein bleichverstarkender
Komplex, der einen Liganden mit einem Acylhydrazongeriist aufweist, kann den entsprechenden
Liganden einmal oder auch mehrfach, insbesondere zweimal, aufweisen. Er kann ein- oder gege-
benenfalls zwei- oder mehrkernig sein. Er kann auBerdem weitere Neutral-, Anion- oder Kationli-
ganden, wie beispielsweise H20, NHs, CH3OH, Acetylaceton, Terpyridin, organische Anionen, wie
beispielsweise Citrat, Oxalat, Tartrat, Formiat, ein C2-1s-Carboxylat, ein C1-1s-Alkylsulfat, insbeson-
dere Methosulfat, oder ein entsprechendes Alkansulfonat, anorganische Anionen, wie beispiels-
weise Halogenid, insbesondere Chlorid, Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Nitrat,
Hydrogensulfat, Hydroxid oder Hydroperoxid. Er kann auch verbriickende Liganden, wie beispiels-

weise Alkylendiamine, aufweisen.

In der erfindungsgemafen partikularen Zusammensetzung sind vorzugsweise 1 Gew.-% bis

60 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 40 Gew.-% des genannten Acylhydrazons enthalten.

Durch die erfindungsgemafien Partikel wird eine erleichterte Dosierung eines bleichverstarkenden
Wirkstoffs fur den Konsumenten mdglich. Es ergibt sich eine signifikante Erhdhung der Stabilitat
durch die Trennung des Acylhydrazons und der Parfimkapseln von in Waschmitteln Gblichen Alka-
likomponenten; eine hohe Bleichleistung und ein guter Parfimubertragung wird schon bei niedri-
gen Temperaturen ermdglicht. Direkt in die Trommel einer Waschmaschine dosiert steht das
Acylhydrazon schneller als bei Verwendung eines gecoateten Granulats des Acylhydrazons in ei-

nem Waschpulver zur Verfigung.

Wasserldsliches schmelzbares Tragermaterial ist vorzugsweise ein bei Raumtemperatur festes,
wasserldsliches organisches Material, welches bei Temperaturen unter 130°C schmilzt. Besonders
bevorzugt wird es ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyethylenglykole, feste nichtionische

Tenside wie zum Beispiel Pluronics, Sorbitanester, Seifen, Zucker, Isomalt, Harnstoff und Harn-
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stoffderivate, lonische Fliissigkeiten, andere wasserlésliche Polymere mit &hnlichen thermischen
Eigenschaften wie Polyethylenglykole, und deren Mischungen. Unter dem Begriff ,wasserldslich®
soll dabei verstanden werden, dass sich das Material in Wasser bei pH 7 bei Raumtemperatur zu
mindestens 0,1 g/l, vorzugsweise zu mindestens 0,4 g/l, rickstandsfrei auflést. Wasserlosliches
schmelzbares Tragermaterial ist in den erfindungsgemafien partikuldren Zusammensetzungen
vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere von 50 Gew.-% bis 90
Gew.-% enthalten. Besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole mit mittleren Molekulargewichten

im Bereich von 1 000 g/mol bis 18 000 g/mol, insbesondere von 1 100 g/mol bis 4 000 g/mol.

Wasserunldsliches Tragermaterial, welches dementsprechend geringer 16slich ist als das oben ge-
nannte wasserlésliche Material, wird vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ben-
tonite, Zeolithe, Talk, Silikate, Tonerden, Zinkoxid, Titandioxid, Metallsalze, Wachse, Glaser, me-
tallorganische Geristverbindungen, Reststoffe wie gemahlene Kokosschalen, Nussschalen, Pflan-
zenteile, und deren Mischungen. Wasserunldsliches Tragermaterial ist in den erfindungsgemafien
partikuldren Zusammensetzungen vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ins-

besondere von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% enthalten. Besonders bevorzugt ist Bentonit.

Kombiniert man in der partikularen Zusammensetzung mit dem Acylhydrazon auch Duftstoffe, ins-
besondere in Form von Parfiimkapseln, kdnnen diese ebenfalls besser stabilisiert und vollstandiger
auf das Textil tbertragen werden. Duftstoffe sind in den erfindungsgemalen partikularen Zusam-
mensetzungen vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere von 3 Gew.-
% bis 10 Gew.-% enthalten.

Optional kann eine erfindungsgemale partikulare Zusammensetzung auch optischer Aufheller
und/oder Farbstoffe enthalten, insbesondere sogenannte ,Hueing“-Farbstoffe, die auf Textilien auf-
ziehen und den Farbeindruck von Textilien verschieben. Zu den Hueing“-Farbstoffe gehdren blaue
und violette Triarylmethanfarbstoffe Basic Blue 1, Basic Blue 5, Basic Blue 7, Basic Blue 8, Basic
Blue 11, Basic Blue 15, Basic Blue 18, Basic Blue 20, Basic Blue 23, Basic Blue 26, Basic Blue 55,
Basic Blue 81, Basic Violet 1, Basic Violet 2, Basic Violet 3, Basic Violet 4, Basic Violet 14, und
Basic Violet 23, Methinfarbstoffe Basic Violet 7, Basic Violet 16, und Basic Violet 21, Anthrachinon-
farbstoffe Basic Blue 21, Basic Blue 22, Basic Blue 47, Basic Blue 35, und Basic Blue 80, Azofarb-
stoffe Basic Blue 16, Basic Blue 65, Basic Blue 66, Basic Blue 67, Basic Blue 71, Basic Blue 159,
Basic Violet 19, Basic Violet 35, Basic Violet 38, und Basic Violet 48, Oxazinfarbstoffe Basic Blue
3, Basic Blue 75, Basic Blue 95, Basic Blue 122, Basic Blue 124, Basic Blue 141, und Nile Blue A,
Xanthenfarbstoff Basic Violet 10, und Mischungen aus diesen. Als optische Aufheller fur insbeson-
dere Textilien aus Cellulosefasern (zum Beispiel Baumwolle) kdnnen beispielsweise Derivate der
Diaminostilbendisulfonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthalten sein. Geeignet
sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2’-

disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine
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Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen.
Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ des substituierten 4,4’-Distyryl-diphenyl anwesend sein, zum
Beispiel 4,4’-Bis-(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl. Auch Gemische von Aufhellern kénnen verwendet
werden. Fir Polyamidfasern eignen sich besonders gut Aufheller vom Typ der 1,3-Diaryl-2-pyrazo-
line, beispielsweise 1-(p-Sulfoamoylphenyl)-3-(p-chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufge-
baute Verbindungen. Der Gehalt des Partikels an optischem Aufheller und/oder Farbstoff liegt im
allgemeinen nicht ber 6 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%,

insbesondere von 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%.

Die erfindungsgemafien partikuldren Zusammensetzungen kénnen durch beispielsweise durch
Aufschmelzen des wasserloslichen schmelzbaren Tragermaterials, Vermischen mit den weiteren
oben genannten Inhaltsstoffen, und Abkihlen der Mischung erhalten werden. Vor dem Abkih-
lungsschritt oder gleichzeitig mit diesem kann die Mischung durch Ubliche formgebende Verfahren
in eine gewtinscht Form gebracht werden. Erfindungsgemalie partikulare Zusammensetzungen
sind bevorzugt in mindestens einer von drei Dimension rund (kreisférmig), in einer zweiten der drei
Dimensionen oval oder rund, und in einer dritten Dimension oval, vorzugsweise mit dem gleichen
Durchmesser wie in der zweiten Dimension (Pellet- oder Dragee-Form). Vorzugsweise liegen der
Durchmesser eines erfindungsgemalien Partikels in den drei Dimensionen jeweils im Bereich von
10 pm bis 5000 ym, insbesondere von 50 pm bis 1000 ym. Vorzugsweise liegt die Dichte der erfin-
dungsgemalen Zusammensetzungen im Bereich von 0,85 g/cm?® bis 4,90 g/cm?, insbesondere von
0,91 g/ecm? bis 2,70 g/cm?®. Das Volumen eines erfindungsgemafen Partikels liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,003 cm?® bis 0,15 cm?, insbesondere 0,009 cm? bis 0,12 cm?®. Das Gewicht eines
erfindungsgemalen Partikels liegt vorzugsweise im Bereich von 0,95 mg bis 2 g, insbesondere von
1,45 mg bis 1,2 g.

Die Dosierung erfindungsgemaler Partikel erfolgt vorteilhafterweise mittels Ausschitten aus einer

Flasche oder einem Behaltnis, optional liber ein Dosierhilfsmittel wie eine skalierte Kappe.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines wie oben ausgefiihrt zusammen-
gesetzten Partikels zur Verstarkung der Bleichleistung von peroxidisches Bleichmittel enthaltenden
Wasch- oder Reinigungsmitteln bei deren Anwendung. Dies kann in einfacher Weise durch die Zu-
gabe des Partikels zu einem Waschmittel und die Anwendung der sich so ergebenden Kombinati-
on in einem Ublichen Wasch- oder Reinigungsverfahren ergeben, oder durch die Zugabe des Parti-
kels zu einer wassrigen Flotte, welche das Wasch- oder Reinigungsmittel enthalt. Gewlinschten-
falls kann die erfindungsgemafe Zusammensetzung auch in einem Verfahren zur Entfernung von
Anschmutzungen von Textilien im Sinne eines Vorbehandlungsmittels temporar auch alleine oder
vorzugsweise in Gegenwart einer Persauerstoffverbindung in einem wassrigen System auf ein tex-
tiles Flachengebilde einwirken, zum Beispiel um besonders hartnackige Anschmutzungen, etwa in

einem Einweichschritt, vorab zu entfernen. In diesem Fall schlief3t sich ein Waschschritt unter Ein-



WO 2017/102473 PCT/EP2016/079982

7

satz eines Waschmittels an den Vorbehandlungsschritt, in dem die erfindungsgemafie Zusammen-
setzung zum Einsatz kommt, an. Dabei wird die unter Einsatz des erfindungsgemafen Partikels
und gegebenenfalls der Persauerstoffverbindung erzeugte Vorbehandlungsflotte vor der Anwen-
dung des Waschmittels vorzugsweise nicht oder zumindest nicht vollstidndig, beispielsweise durch
Ausspilen mit Wasser, entfernt. Ein Vorteil der erfindungsgemafien bleichverstarkenden Zusam-
mensetzung ist, dass der Verbraucher beim Waschen leicht oder normal verschmutzter textiler
Flachengebilde ein wenig bleichaktives oder sogar bleichmittelfreies Waschmittel einsetzen kann,
und nur wenn die Entfernung bleichbarer Anschmutzungen vorgesehen ist, erfindungsgemafie Par-
tikel zudosiert beziehungsweise zuvor anwendet. Als besonderer Vorteil der erfindungsgemalien
Partikel ist zu werten, dass sich insbesondere bei ihrem Einsatz als Vorbehandlungsmittel insge-
samt nicht nur eine erhéhte Bleichleistung ergibt, sondern auch Anschmutzungen, welche sich

durch die Einwirkung von Enzymen zumindest anteilig entfernen lassen, besser entfernt werden.

Als Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persduren beziehungsweise
persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze
der Diperoxododecandisaure, andere Peroxo-Sauren oder peroxo-saure Salze, wie Alkalipersulfate
oder -peroxodisulfate oder Caroate, oder Diacylperoxide oder Tetraacyldiperoxide, Wasserstoffper-
oxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid freisetzende Substanzen, wie Alka-
liperborate, Alkalipercarbonate, Alkalipersilikate und Harnstoffperhydrat, in Betracht. Wasserstoff-
peroxid kann dabei auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heil3t einer Oxidase und ih-
res Substrats, erzeugt werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen,
kénnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip be-
kannter Weise umhdillt sein kdnnen. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-
Monohydrat, Alkaliperborat-Tetrahydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wassriger Lésungen, die

3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt.

Im Rahmen der erfindungsgemalien Verwendung ist bevorzugt, wenn die Konzentration des
Acylhydrazons in wassriger Flotte, wie sie beispielsweise in Waschmaschinen oder Geschirrspl-
maschinen zum Einsatz kommt, 0,5 pmol/l bis 500 pmol/l, insbesondere 5 pmol/l bis 100 pmol/l
betragt. Obengenannte komplexbildende Metallionen werden vorzugsweise nicht absichtlich hinzu-
geflgt, sie kdnnen aber aus méglichen Quellen fir derartige Metallionen, zu denen insbesondere
das Leitungswasser, die Waschmaschine selbst, Anhaftungen an Textilien und Anschmutzungen
auf den Textilien zu rechnen sind, anwesend sein. Gegebenenfalls kommen auch unabsichtlich mit
anderen Waschmittelinhaltstoffen eingeschleppte Metallionen in Frage. Bevorzugte Persauerstoff-
konzentrationen (berechnet als H20z) in der Flotte liegen im Bereich von 0,001 g/l bis 10 g/l, insbe-
sondere von 0,1 g/l bis 1 g/l und besonders bevorzugt von 0,2 g/l bis 0,5 g/l. Die erfindungsgemale
Verwendung wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 95 °C, insbesondere
20 °C bis 40 °C und besonders bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 30 °C durchgefihrt. Die

Wasserharte des zur Zubereitung der wassrigen Flotte zum Einsatz kommenden Wassers liegt
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vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 21°dH, insbesondere 0°dH bis 3°dH. In der Waschflotte
liegt die Wasserharte vorzugsweise im Bereich von 0°dH bis 16°dH, insbesondere 0°dH bis 3°dH,
was beispielsweise durch den Einsatz blicher Buildermaterialien oder Wasserentharter erreicht
werden kann. Die erfindungsgemafie Verwendung wird vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich

von pH 5 bis pH 12, insbesondere von pH 7 bis pH 11 durchgefihrt.

Die erfindungsgemalfie Verwendung erfolgt vorzugsweise derart, dass man ein oben genanntes
Acylhydrazon-enthaltendes Partikel und ein Waschmittel, welches eine Persauerstoffverbindung
enthalt, im Rahmen eines maschinellen oder mit der Hand ausgefiihrten Wasch- oder Reinigungs-
vorgangs auf ein verunreinigtes Textil oder einen zu reinigenden harten Gegenstand einwirken
lasst. Die erfindungsgemalie Verwendung kann auch durch den Einsatz eines Waschmittels, das
Persauerstoffverbindung und das genannte Partikel enthalt, bei der Wéasche reinigungsbedirftiger
Textilien realisiert werden. Analoges gilt fir Reinigungsmittel fir harte Oberflachen bei der erfin-

dungsgemalen Verwendung beispielsweise im Rahmen eines Geschirrspilverfahrens.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend
persauerstoffhaltiges Bleichmittel und oben genanntes Acylhydrazon-enthaltendes Partikel. Im
Rahmen der Verwendung bevorzugte Ausfiihrungsformen gelten auch fir die Kategorie der
Wasch- oder Reinigungsmittel; insbesondere kann die Verbindung der Formel (1) auch in der Form
eines durch Komplexbildung mit einem genannten Ubergangsmetallion aus dieser zuganglichen

Bleichkatalysators in dem Mittel enthalten sein.

Erfindungsgemalie oder im Rahmen der erfindungsgemalie Verwendung eingesetzte Waschmittel,
die als insbesondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene
Lésungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kdnnen im Prinzip alle bekannten und in der-
artigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die Mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen,
oberflachenaktive Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, wassermischbare organische Ldsungs-
mittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezialeffekten,
wie soil release-Polymere, Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitter-
reduzierende polymere Wirkstoffe und formerhaltende polymere Wirkstoffe, und weitere Hilfsstoffe,

wie optische Aufheller, Schaumregulatoren, Farb- und Duftstoffe, enthalten.

Vorzugsweise sind oben genannte Persauerstoffverbindungen in Mengen von bis zu 50 Gew.-%,
insbesondere von 2 Gew.-% bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-

%, in den Mitteln vorhanden.

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird, insbesondere in Gegenwart von
H20: freisetzender Persauerstoffverbindung, ein tblicher Bleichaktivator zusammen mit dem Acyl-

hydrazon eingesetzt. In Wasch- oder Reinigungsmitteln sind derartige Bleichaktivatoren vorzugs-
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weise in Mengen von bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten.
Vorzugsweise werden unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure ausbildende Verbin-
dung und Acylhydrazon in Molverhaltnissen im Bereich von 4:1 bis 100:1, insbesondere von 25:1

bis 50:1 eingesetzt.

Als unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung kénnen insbesonde-
re Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesau-
re und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen ergeben, allein oder in Mischungen, eingesetzt werden. Geeignet sind Bleichaktivatoren,
die O- und/oder N-Acylgruppen insbesondere der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbeson-
dere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril
(TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin
(DADHT), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate
oder -carboxylate beziehungsweise die Sulfon- oder Carbonsduren von diesen, insbesondere No-
nanoyl- oder Isononanoyl- oder Lauroyloxybenzolsulfonat (NOBS beziehungsweise iso-NOBS be-
ziehungsweise LOBS) oder Decanoyloxybenzoat (DOBA), deren formale Kohlensaureesterderivate
wie 4-(2-Decanoyloxyethoxycarbonyloxy)-benzolsulfonat (DECOBS), acylierte mehrwertige Alkoho-
le, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acety-
liertes Sorbitol und Mannitol und deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbe-
sondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose,
acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte

Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam.

Zusatzlich oder alternativ zu den Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxo-
carbonsauren bilden, kdnnen weitere bleichaktivierende Verbindungen, wie beispielsweise Nitrile,
aus denen sich unter Perhydrolysebedingungen Perimidsauren bilden, vorhanden sein. Dazu ge-

héren insbesondere Aminoacetonitrilderivate mit quaterniertem Stickstoffatom geman der Formel

R'I'I

|
R™2-N(*}-(CR“R™)}CN  X()
R|13

in der R fiir -H, -CHs, einen Cz-24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C1-24-Alkyl- oder Co-
24-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NHz, -CN und
-N™-CH»-CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C1-24-Alkylgruppe, oder fir einen substitu-
ierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit mindestens einer, vorzugsweise zwei, gegebenenfalls substi-

tuierten C1-22-Alkylgruppe(n) und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromatischen Ring
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steht, R und R unabhéangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH>-CN, -CHs, -CH2-CHs, -CHa-
CH2-CHs, -CH(CHs)-CHs,-CH2-OH, -CH2-CH2-OH, -CH(OH)-CHs, -CH2-CH2-CH2-OH, -CH2-
CH(OH)-CHs, -CH(OH)-CH>-CHs, -(CH2CH2-O):H mit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6, R™ und R'® unab-
hangig voneinander eine voranstehend fiir R', R'? oder R'® angegebene Bedeutung haben, wobei
mindestens 2 der genannten Reste, insbesondere R'? und R'3, auch unter Einschluss des Stick-
stoffatoms und gegebenenfalls weiterer Heteroatome ringschliefiend miteinander verkniipft sein
kdnnen und dann vorzugsweise einen Morpholino-Ring ausbilden, und X ein ladungs-
ausgleichendes Anion, vorzugsweise ausgewahlt aus Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Cumolsulfo-
nat, den Co.15-Alkylbenzolsulfonaten, den Ci-20-Alkylsulfaten, den Cs22-Carbonsduremethylester-
sulfonaten, Sulfat, Hydrogensulfat und deren Gemischen, ist, kbnnen eingesetzt werden. Auch

sauerstoffibertragende Sulfonimine kdnnen eingesetzt werden.

Die Bleichaktivatoren kénnen zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Persauerstoffverbin-
dungen bei der Lagerung in bekannter Weise mit Hlullsubstanzen Uberzogen beziehungsweise
granuliert worden sein, wobei mit Hilfe von Carboxymethylcellulose granuliertes Tetraacetylethylen-
diamin mit mittleren KorngréRen von 0,01 mm bis 0,8 mm, granuliertes 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoniumacetonitril be-

sonders bevorzugt ist.

Zusatzlich oder gegebenenfalls alternativ kdnnen auch lbliche die Bleiche aktivierende Uber-
gangsmetallkomplexe eingesetzt werden. Diese werden vorzugsweise unter den Cobalt-, Eisen-,
Kupfer-, Titan-, Vanadium-, Mangan- und Rutheniumkomplexen ausgewahlt. Als Liganden in derar-
tigen Ubergangsmetallkomplexen kommen sowohl anorganische als auch organische Verbindun-
gen in Frage, zu denen neben Carboxylaten insbesondere Verbindungen mit primaren, sekundaren
und/oder tertidren Amin- und/oder Alkohol-Funktionen, wie Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin,
Imidazol, Pyrazol, Triazol, 2,2 -Bispyridylamin, Tris-(2-pyridylmethyl)amin, 1,4,7-Triazacyclononan
und dessen substituierte Derivate wie 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan, 1,5,9-Triazacyclodo-
decan und dessen substituierte Derivate wie 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan 1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan und dessen substituierte Derivate wie 5,5,7,12,12,14-Hexamethyl-
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan, 1,5,8,12-Tetraaza-bicyclo[6.6.2]hexadecan und dessen dessen
substituierte Derivate wie 5,12-Diethyl-1,5,8,12-tetraaza-bicyclo[6.6.2]hexadecan, (Bis-((1-
methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amin, N,N’-(Bis-(1-methylimidazol-2-yl)-methyl)-
ethylendiamin, N-Bis-(2-benzimidazolylmethyl}-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2-benzimidazolyl-
methyl)aminomethyl)-4-methylphenol, N,N,N",N"-Tetrakis-(2-benzimidazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-
diaminopropan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)aminomethyl)-4-methylphenol, 1,3-Bis-(bis-(2-benz-
imidazolylmethyl)aminomethyl)-benzol, Sorbitol, Mannitol, Erythritol, Adonitol, Inositol, Lactose, und
gegebenenfalls substituierte Salene, Porphine und Porphyrine gehdren. Zu den anorganischen
Neutralliganden gehdren insbesondere Ammoniak und Wasser. Falls nicht samtliche Koordina-

tionsstellen des Ubergangsmetallzentralatoms durch Neutralliganden besetzt sind, enthalt der



WO 2017/102473 PCT/EP2016/079982

11

Komplex weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere ein- oder zweizahnige
Liganden. Zu diesen gehdren insbesondere die Halogenide wie Fluorid, Chlorid, Bromid und lodid,
und die (NOz)y-Gruppe, das heildt ein Nitro-Ligand oder ein Nitrito-Ligand. Die (NO2z)-Gruppe kann
an ein Ubergangsmetall auch chelatbildend gebunden sein oder sie kann zwei Ubergangsmetalla-
tome asymmetrisch oder n'-O-verbriicken. AuBer den genannten Liganden kénnen die Ubergangs-
metallkomplexe noch weitere, in der Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere ein- oder
mehrwertige Anionliganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat, Actetat, Trifluoracetat,
Formiat, Carbonat, Citrat, Oxalat, Perchlorat sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat.
Die Anionliganden sollen fiir den Ladungsausgleich zwischen Ubergangsmetall-Zentralatom und
dem Ligandensystem sorgen. Auch die Anwesenheit von Oxo-Liganden, Peroxo-Liganden und
Imino-Liganden ist méglich. Insbesondere derartige Liganden kénnen auch verbrickend wirken, so
dass mehrkernige Komplexe entstehen. Im Falle verbriickter, zweikerniger Komplexe mussen nicht
beide Metallatome im Komplex gleich sein. Auch der Einsatz zweikerniger Komplexe, in denen die
beiden Ubergangsmetallzentralatome unterschiedliche Oxidationszahlen aufweisen, ist méglich.
Falls Anionliganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum Ladungsausgleich
im Komplex fuhrt, sind in den gemaR der Erfindung zu verwendenden Ubergangsmetallkomplex-
Verbindungen anionische Gegenionen anwesend, die den kationischen Ubergangsmetall-Komplex
neutralisieren. Zu diesen anionischen Gegenionen gehdren insbesondere Nitrat, Hydroxid, Hexa-
fluorophosphat, Sulfat, Chlorat, Perchlorat, die Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Car-
bonsauren wie Formiat, Acetat, Oxalat, Benzoat oder Citrat. Beispiele fiir einsetzbare Ubergangs-
metallkomplex-Verbindungen sind Mn(IV)2(u-O)s(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan)-di-hexa-
fluorophosphat, [N,N'-Bis[(2-hydroxy-5-vinylphenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-mangan-
(lIh-chlorid, [N,N'-Bis[(2-hydroxy-5-nitrophenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-mangan-(l11)-
acetat, [N,N'-Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-phenylendiamin]-mangan-(lll)-acetat, [N,N'-
Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-mangan-(lll)-chlorid, [N,N'-Bis[(2-
hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-diaminoethan]-mangan-(lil)-chlorid, [N,N'-Bis[(2-hydroxy-5-sulfonato-
phenyl)-methylen]-1,2-diaminoethan]-mangan-(lll)-chlorid, Mangan-oxalatokomplexe, Nitro-
pentammin-cobalt(lll)-chlorid, Nitritopentammin-cobalt(l11)-chlorid, Hexammincobalt(l1l)-chlorid,

Chloropentammin-cobalt(lll)-chlorid sowie der Peroxo-Komplex [(NH3)sCo-O-O-Co(NH3)s]Cla.

Die Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside,
nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen, aber auch kationische und/oder
amphotere Tenside enthalten sein kdnnen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere
Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder
linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vor-
zugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder
Propoxylierungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsidureestern und Fettsdureami-
den, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, so-

wie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest brauchbar.
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Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-
Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die
Alkalisalze der gesattigten oder ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fett-
sauren kdnnen auch in nicht vollstdndig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauch-
baren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der Schwefelsdurehalbester von Fettalkoholen
mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit
niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren lineare
Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fett-

sduremethyl- oder -ethylestern entstehen.

Derartige Tenside sind in Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis

50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten,

Ein Waschmittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder wasser-
unldslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organischen
Buildersubstanzen gehéren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren,
monomere und polymere Aminopolycarbonsauren, insbesondere Glycindiessigsaure, Methylgly-
cindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Iminodisuccinate wie Ethylendiamin-N,N'-dibernsteinsdure und
Hydroxyiminodisuccinate, Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyasparaginsaure, Polyphos-
phonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonséaure), Ethylendiamintetra-
kis(methylenphosphonsaure), Lysintetra(methylenphosphonsaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-
Jcarbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden zugangliche Polycarboxylate,
polymere Acrylsduren, Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch
geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert ent-
halten kénnen. Die relative mittlere Molekilmasse (hier und im Folgenden: Gewichtsmittel) der Ho-
mopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 g/mol und 200 000
g/mol, die der Copolymeren zwischen 2 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise 50 000 g/mol
bis 120 000 g/mol, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsaure-
Maleinsaure-Copolymer weist eine relative mittlere Molekilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Ge-
eignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acryl-
saure oder Methacrylsdure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen
und Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserldsliche orga-
nische Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei
ungesattigte Sduren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/ oder ein
Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise

dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Carbonsaure und vorzugs-
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weise von einer Cs-Ca-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite sau-
re Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cs-Dicarbonsaure sein, wo-
bei Maleinsdure besonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vi-
nylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vi-
nylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise
von C1-Cs-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten dabei

60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw.
(Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsdure bzw. Acrylat, und Maleinsdure bzw. Maleinat sowie
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vi-
nylacetat. Ganz besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von
(Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsdure beziehungsweise Maleinat zwi-
schen 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 Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite
saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulfonsdure sein,
die in 2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einem C1-Cs-Alkylrest, oder einem aro-
matischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist.
Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-
% (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungs-
weise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallyl-
sulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vor-
zugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei bei-
spielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers
werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbau-
barkeit des Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere weisen im Allgemeinen eine relative
mittlere Molekilmasse zwischen 1 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise zwischen 200
g/mol und 50 000 g/mol auf. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrol-
ein und Acrylsdure/Acrylsduresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buil-
dersubstanzen kénnen, insbesondere zur Herstellung flissiger Mittel, in Form wassriger Ldsungen,
vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wassriger Losungen eingesetzt werden. Alle
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserldslichen Salze, insbesondere ihre Al-

kalisalze, eingesetzt.

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewilinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%,
insbesondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder fliissigen,

insbesondere wasserhaltigen, Mitteln eingesetzt.
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Als wasserlésliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vor-
zugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht. Als wasserunldsliche anorganische Buildermaterialien
werden insbesondere kristalline oder amorphe, wasserdispergierbare Alkalialumosilikate, in Men-
gen nicht iber 25 Gew.-%, vorzugsweise von 3 Gew.-% bis 20 Gew.-% und insbesondere in Men-
gen von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilika-
te in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith P sowie Zeolith MAP und gegebenenfalls
Zeolith X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen,
teilchenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen
mit einer KorngréRe tGber 30 ym auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus
Teilchen mit einer GrélRe unter 10 ym. lhr Calciumbindevermdégen liegt in der Regel im Bereich von
100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

Zusatzlich oder alternativ zum genannten wasserunldslichen Alumosilikat und Alkalicarbonat kén-
nen weitere wasserldsliche anorganische Buildermaterialien enthalten sein. Zu diesen gehdren
neben den Polyphosphaten wie Natriumtriphosphat insbesondere die wasserldslichen kristallinen
und/oder amorphen Alkalisilikat-Builder. Derartige wasserldsliche anorganische Buildermaterialien
sind in den Mitteln vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere von

5 Gew.-% bis 15 Gew.-% enthalten. Die als Buildermaterialien brauchbaren Alkalisilikate weisen
vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu SiO:z unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis
1:12 auf und kédnnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natrium-
silikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhaltnis Na>O:SiO: von
1:2 bis 1:2,8. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen
kdnnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel NazSixOax+1 - y
H20 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 fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind sol-
che, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere
sind sowohl [3- als auch 3-Natriumdisilikate (Na2Si.Os - y H20) bevorzugt. Auch aus amorphen Al-
kalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allge-
meinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, kdnnen in den Mitteln eingesetzt wer-
den. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit
einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Natrium-
silikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren Ausflihrungsform ein-
gesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung solcher Mittel setzt man ein granulares Compound
aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel unter dem Namen Nabion® 15 im

Handel erhéltlich ist.

Ein erfindungsgemales Mittel enthalt vorzugsweise Enzym, ausgewahlt aus der Gruppe der Pro-
teasen, Amylasen, Lipasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Mannanasen, Tannasen, Xylanasen, Xan-

thanasen, Xyloglucanasen, B-Glucosidasen, Pektinasen, Carrageenasen, Perhydrolasen, Oxi-
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dasen, Oxidoreduktasen und Mischungen aus diesen. Als Proteasen kdnnen beispielsweise solche
vom Subtilisin-Typ eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind die Subtilisine BPN' und Carlsberg, die
Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin
DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden
Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin Carlsberg ist in wei-
terentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma Novozymes A/S,
Bagsveerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den Handelsnamen
Esperase®, bezichungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrieben. Von der Protease
aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten Protease-
Varianten ab. Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen
Durazym®, Relase®, Everlase®, Nafizym®, Natalase® und Kannase® von der Firma Novozymes,
die unter den Handelsnamen, Purafect®, Purafect® OxP, Purafect® Prime, Excellase® und Prope-
rase® von der Firma Genencor, das unter dem Handelsnamen Biotouch® ROC 250 L von der Fir-
ma AB-Enzymes, Darmstadt, das unter dem Handelsnamen Protosol® von der Firma Advanced
Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Sny-
der Bioproducts Ltd., China, die unter den Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der
Firma Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japan, das unter dem Handelsnamen Biogent® 900
G von der Firma Ishaan Bio Private Limited, Ahmedabad, Indien, und das unter der Bezeichnung
Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, erhaltlichen Enzyme. Besonders bevor-

zugt eingesetzt werden auch die Proteasen aus Bacillus gibsonii und Bacillus pumilus

Als weitere Enzyme einsetzbar sind beispielsweise Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen
ihrer Triglycerid-spaltenden Aktivitdten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persduren
zu erzeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspringlich aus Humicola lanuginosa (Thermo-
myces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere sol-
che mit dem Aminosaureaustausch D96L. Des Weiteren sind beispielsweise die Cutinasen ein-
setzbar, die urspriinglich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind. Ein-
setzbar sind weiterhin Lipasen, beziehungsweise Cutinasen, deren Ausgangsenzyme urspriinglich

aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind.

Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen auch Cellulasen oder Hemicellulasen wie Mannanasen,
Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen

(=Xylanasen), Pullulanasen oder B3-Glucanasen enthalten.

Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemaRen Mittel mindestens eine Amylase. Eine
Amylase ist ein Enzym wie einleitend beschrieben. Fir Amylasen kénnen synonyme Begriffe ver-
wendet werden, beispielsweise 1,4-alpha-D-Glucan-Glucanohydrolase oder Glycogenase. Erfin-
dungsgemal bevorzugte Amylasen sind a-Amylasen. Entscheidend dafir, ob ein Enzym eine o-

Amylase im Sinne der Erfindung ist, ist deren Fahigkeit zur Hydrolyse von a(1-4)-
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Glykosidbindungen in der Amylose der Starke.

Beispielhafte Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus Bacillus amyloliquefa-
ciens oder aus Bacillus stearothermophilus sowie insbesondere auch deren fir den Einsatz in
Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus Bacillus
licheniformis ist von dem Unternehmen Novozymes unter dem Namen Termamyl® und von dem
Unternehmen Danisco/Genencor unter dem Namen Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungs-
produkte dieser a-Amylase sind von dem Unternehmen Novozymes unter den Handelsnamen Du-
ramyl® und Termamyl®ultra, von dem Unternehmen Danisco/Genencor unter dem Namen
Purastar®OxAm und von dem Unternehmen Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhalt-
lich. Die a-Amylase von Bacillus amyloliquefaciens wird von dem Unternehmen Novozymes unter
dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten von der a-Amylase aus Bacillus stea-
rothermophilus unter den Namen BSG® und Novamyl®, ebenfalls von dem Unternehmen No-
vozymes. Desweiteren sind fir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368)
und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus Bacillus agaradherens (DSM 9948) her-
vorzuheben. Ebenso sind Fusionsprodukte aller genannten Molekiile einsetzbar. Dariiber hinaus
sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von dem Unternehmen Novozymes erhaltlichen
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Weitere vorteil-
haft einsetzbare Handelsprodukte sind beispielsweise die Amylase-LT® und Stainzyme® oder
Stainzyme ultra® bzw. Stainzyme plus®, letztere ebenfalls von dem Unternehmen Novozymes.
Auch durch Punktmutationen erhaltliche Varianten dieser Enzyme kdnnen erfindungsgemal ein-

gesetzt werden.

Der auf aktives Protein bezogene Gewichtsanteil der Enzyme am Gesamtgewicht der Wasch- und
Reinigungsmittel betragt vorzugsweise 0,0005 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, insbesondere 0,001 Gew.-
% bis 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,002 Gew.-% bis 0,2 Gew.-%.

Ein Mittel kann zur weiteren Verstarkung der Desinfektionswirkung, beispielsweise gegenuber spe-
ziellen Keimen, zusatzlich Ubliche antimikrobielle Wirkstoffe, wie beispielsweise Alkohole, Aldehy-
de, Sauren, Carbonsaureester, Sdureamide, Phenole und Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylal-
kane, Harnstoffderivate, an organische Geriiste gebundene O-Acetate und O-Formale, Benzamidi-
ne, Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, Amine, quaterndre Ammoniumverbindungen,
Guanidine, amphotere Verbindungen, Chinoline, Benzimidazole, IPBC, Dithiocarbamate, Metalle
und Metallverbindungen, wie zum Beispiel Silber und Silbersalze, Halogene, wie zum Beispiel
Chilor, lod und deren Verbindungen, weitere Oxidationsmittel sowie anorganische Stickstoffverbin-
dungen, enthalten. Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind vorzugsweise in Mengen bis zu

10 Gew.-%, insbesondere von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel,
enthalten; in bevorzugter Ausgestaltung sind sie jedoch frei von solchen zusatzlichen Desinfekti-

onswirkstoffen.
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Geeignete Vergrauungsinhibitoren beziehungsweise soil-release-Wirkstoffe sind Celluloseether,
wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulosen und Cellulosemischether, wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und Methyl-Carboxymethylcellulose.
Vorzugsweise werden Natrium-Carboxymethylcellulose und deren Gemische mit Methylcellulose
eingesetzt. Zu den Ublicherweise eingesetzten Soil-release-Wirkstoffen gehdren Copolyester, die
Dicarbonsaureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten und Polyalkylenglykoleinheiten enthalten. Der An-
teil an Vergrauungsinhibitoren und/oder soil-release-Wirkstoffen in den Mitteln liegt im allgemeinen

nicht Gber 2 Gew.-% und betragt vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%.

Zu den in Waschmitteln einsetzbaren tblichen Schaumregulatoren gehéren beispielsweise Polysi-
loxan-Kieselsdure-Gemische, wobei die darin enthaltene feinteilige Kieselsdure vorzugsweise sila-
niert oder anderweitig hydrophobiert ist. Die Polysiloxane kénnen sowohl aus linearen Verbin-
dungen wie auch aus vernetzten Polysiloxan-Harzen sowie aus deren Gemischen bestehen. Wei-
tere Entschaumer sind Paraffinkohlenwasserstoffe, insbesondere Mikroparaffine und Para-
ffinwachse, deren Schmelzpunkt oberhalb 40 °C liegt, gesattigte Fettsauren beziehungsweise Sei-
fen mit insbesondere 20 bis 22 C-Atomen, zum Beispiel Natriumbehenat, und Alkalisalze von
Phosphorsauremono- und/oder -dialkylestern, in denen die Alkylketten jeweils 12 bis 22 C-Atome
aufweisen. Unter diesen wird bevorzugt Natriummonoalkylphosphat und/oder -dialkylphosphat mit
Cie6- bis Cis-Alkylgruppen eingesetzt. Der Anteil der Schaumregulatoren kann vorzugsweise

0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% betragen.

Die Mittel kdnnen Wasser als Losungsmittel enthalten. Zu den in den Mitteln, insbesondere wenn
sie in flissiger oder pastdser Form vorliegen, verwendbaren organischen Lésungsmitteln gehéren
Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol,
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemi-
sche und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischba-
re Losungsmittel sind in den Mitteln in Mengen von vorzugsweise nicht Gber 20 Gew.-%, insbeson-

dere von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der tibrigen Komponenten nicht von
selbst ergebenden pH-Werts kdnnen die Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson-
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsdure oder
Alkalihydrogensulfate, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten.
Derartige pH-Regulatoren sind vorzugsweise nicht Gber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-%

bis 6 Gew.-%, enthalten.
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Die Herstellung fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip bekannter Weise,
zum Beispiel durch Sprihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei thermisch empfindliche In-

haltstsoffe gegebenenfalls spater getrennt zugesetzt werden.

Mittel in Form wassriger oder sonstige ubliche Lésungsmittel enthaltender Lésungen werden be-
sonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Lésung in

einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt.

Die Mittel liegen vorzugsweise als pulverférmige, granulare oder tablettenférmige Praparate vor,
die in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompaktieren
und/oder durch Spriihtrocknung der thermisch belastbaren Komponenten und Zumischen der emp-
findlicheren Komponenten, zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und bleichaktivierende
Wirkstoffe zu rechnen sind, hergestellt werden kénnen. Zur Herstellung von Mitteln mit erhdhtem
Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist ein einen Extrusionsschritt auf-

weisendes Verfahren bevorzugt.

Zur Herstellung von Mitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise derart vor, dass man alle Be-
standteile in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkémmlicher Tablet-
tenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit Pref3idrucken im Bereich
von 200 - 10° Pa bis 1 500 - 10° Pa verpresst. Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch
unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell I8sliche Tabletten mit Biegefestigkeit von
normalerweise Uber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von

15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm.
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Beispiele

Beispiel 1: Partikelherstellung

Zur Herstellung der Zusammensetzungen E1 bis E4 mit den in der nachfolgenden Tabelle 1 ange-
gebenen Inhaltsstoffen in den angegebenen Mengen (Angaben in Gew.-%) wurde Polyethylengly-
kol mit einer mittleren Molmasse von 4000 g/mol (PEG 4000) geschmolzen, in die Schmelze wur-
den das Acylhydrazon, Parfumkapseln, freies Parfim, Bentonit und Farbstoff gegeben und die Mi-

schung durch Abkuhlen verfestigt.

Tabelle 1: Zusammensetzungen

E1 |E2 |E3 |E4

PEG 4000 78 | 71 60 | 52
Acylhydrazon* 10 | 15 25 | 30
Parfimkapseln 4 4 5 5

Nicht verkapseltes Parfum | 2,8 | 2,75 | 2,7 | 2,65

Bentonit 5 7 7 10

Hueing-Farbstoff 0,2]025(0,3]|0,35
* Morpholinium-4-(2-(2-((2-Hydroxyphenylmethyl)-methylen)-hydrazinyl)-2-oxoethyl)-4-methyl-
chlorid

Die Zusammensetzungen E1 bis E4 zeigten ein sehr gutes Aufldsungsverhalten bei Kontakt mit

Wasser.

Beispiel 2: Waschversuche

Fur die Messung der Primarwaschleistung wurden Baumwollsubstrate, die mit den in der nachfol-
genden Tabelle angegebenen standardisierten Anschmutzungen versehen worden waren, bei den
ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Temperaturen mit einem 12,5 Gew.-% Natri-
umpercarbonat und 3,5 Gew.-% TAED enthaltenden Waschmittel (V1) oder einem ansonsten
gleich zusammengesetzten Mittel (M1), dem man 1 Gew.-% der erfindungsgemalien Zusammen-
setzung E3 zugesetzt hatte, unter gleichen Bedingungen bei 40 °C gewaschen. Die behandelten
Stoffsubstrate wurden anschlieBend getrocknet und farbvermessen. In der nachfolgenden Tabelle
2 ist der Helligkeitswert der Baumwollmessstiicke als Mittelwert von 6fach-Bestimmungen angege-

ben.
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Tabelle 2 : Bleichleistung [Remissionwerte in %]

Anschmutzung / Mittel | V1 M1

Schokoladenmilch/Ruf} | 55,2 | 59,6
Kakao 68,1714
Porridge 72,3 77,4
Trinkschokolade 56,2 | 60,9
Schokoladencreme 716 | 74,3
,Mole" 67,6 | 73,1

PCT/EP2016/079982

Man erkennt, dass die Bleichleistung der Waschmittelrezeptur durch den Einsatz der Zusammen-

setzung E3 signifikant gesteigert wurde.

Beispiel 3: Duftanhaftung

Zum Vergleich der Duftintensitdt wurde Frotteegewebe einerseits (V2) nur mit einem festen, im

Handel erhaltlichen Waschmittel sowie andererseits (M2) gemeinsam mit demselben Waschmittel

und der festen Zusammensetzung E1 in einer Waschmaschine (Miele Novotronic® W 985) behan-

delt. Direkt nach der Wasche und nach hangender Trocknung wurde die Duftintensitat durch 7

Personen auf der Skala 0 = schwach bis 4 = stark bewertet; in der nachfolgenden Tabelle 3 sind

die Mittelwerte der Benotungen angegeben.

Tabelle 3: Duft

Zusammensetzung / Duftnote | frisch | nach 1 Tag | nach 7 Tagen
V2 1,3 0,9 0,5
M2 2,1 1,6 0,9

Insbesondere an feuchter, frisch gewaschener Wasche zeigte die feste Zusammensetzung E1 eine

deutlich héhere Duftintensitat, die zudem langanhaltender war.
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Beispiel 4. Gewebeweichmachung

Die wie in Beispiel 3 behandelten Gewebe wurden nach 1 Tag hdngender Trocknung von einem
Panel bestehend aus 5 Personen abgegriffen und und ihre Weichheit auf einer Skala von 0 = hart
bis 5 = sehr weich bewertet. Gewebe, die nur mit dem Waschmittel behandelt wurden, erhielten

einen Wert von durchschnittlich 2,2 wahrend Gewebe, die auch mit der Zusammensetzung E1 be-

21

handelt wurden, einen Wert von durchschnittlich 2,5 erhielten.

Beispiel 5: Stabilitatsuntersuchung

Die in den Beispielen 2 und 3 angegebenen Versuche wurden mit Mitteln, die 8 Wochen bei 30 °C

und gelagert worden waren, wiederholt.

Tabelle 4: Bleichleistung [Remissionwerte in %]

Anschmutzung / Mittel | V1 M1
Schokoladenmilch/Ruf} | 50,2 | 53,6
Kakao 63,1 | 68,4
Porridge 66,3 | 70,4
Trinkschokolade 50,4 | 59,4
Schokoladencreme 67,5 (72,2
,Mole” 654 | 72,4

Tabelle 5: Duft
Zusammensetzung / Duftnote | frisch | nach 1 Tag | nach 7 Tagen
V2 1,9 1,3 0,7
M2 22 1,5 0,8

PCT/EP2016/079982
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Patentanspriiche

1. Granulare Zusammensetzung, enthaltend Acylhydrazon der allgemeinen Formel (1),

4 2

R R
N-N=(

R1—§< R (0,

O

in der R" flir eine gegebenenfalls substituierte C1.2s-Alkyl-, Co-2s-Alkenyl-, Cz22-Alkinyl-, Cs-12-
Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, Phenyl-, Naphthyl-, C7-e-Aralkyl, Cs-20-Heteroalkyl- oder Cs.12-
Cycloheteroalkylgruppe,

R? und R?® unabhéangig voneinander flir Wasserstoff oder eine gegebenenfalls substituierte C1-
28-Alkyl-, C2-28-Alkenyl-, Cz22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, Cs.12-Cycloalkenyl-, C7o-Aralkyl-, C3.25-
Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs.1e-Heteroaralkyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroa-
rylgruppe oder R? und R® zusammen mit dem sie verbindenden Kohlenstoffatom fiir einen ge-
gebenenfalls substituierten 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls Hete-
roatome enthalten kann, und

R* fir Wasserstoff oder eine C1.2s-Alkyl-, C228-Alkenyl-, C2.22-Alkinyl-, Cs-12-Cycloalkyl-, C3.12-
Cycloalkenyl-, C79-Aralkyl-, Cs20-Heteroalkyl-, Cs.12-Cycloheteroalkyl-, Cs.16-
Heteroaralkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naphthyl- oder Hete-
roarylgruppe

stehen,

wasserldsliches schmelzbares Tragermaterial,

wasserunlésliches Tragermaterial, sowie gegebenenfalls

Farbstoff, Duftstoff und/oder optischen Aufheller.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 Gew.-% bis

60 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 40 Gew.-% des Acylhydrazons enthalt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsli-
che Tragermaterial bei Temperaturen unter 130°C schmilzt und es ausgewahlt wird aus der
Gruppe umfassend Polyethylenglykole, feste nichtionische Tenside wie zum Beispiel Pluro-
nics, Sorbitanester, Seifen, Zucker, Isomalt, Harnstoff und Harnstoffderivate, lonische Fllssig-
keiten, andere wasserldsliche Polymere mit dhnlichen thermischen Eigenschaften wie Po-

lyethylenglykole, und deren Mischungen.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie
wasserldsliches Tragermaterial in Mengen von 20 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere von
50 Gew.-% bis 90 Gew.-% enthalt.
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Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserunldsliche Tragermaterial ausgewahlt wird aus der Gruppe umfassend Bentonite, Zeo-
lithe, Talk, Silikate, Tonerden, Zinkoxid, Titandioxid, Metallsalze, Wachse, Glaser, metallorga-
nische Gerustverbindungen, Reststoffe wie gemahlene Kokosschalen, Nussschalen, Pflan-

zenteile, und deren Mischungen.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie
wasserunlésliches Tragermaterial in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, inshesondere

von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie
Duftstoff in Mengen von 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere von 3 Gew.-% bis 10 Gew .-
% enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie op-
tischem Aufheller und/oder Farbstoff in Mengen von nicht iber 6 Gew.-% und vorzugsweise
im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,01 Gew.-% bis 2 Gew.-%

enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Durchmesser eines Partikels in den drei Dimensionen jeweils im Bereich von 10 ym bis 5000
um, insbesondere von 50 pym bis 1000 ym, und/oder die Dichte der Partikel im Bereich von
0,85 g/cm? bis 4,90 g/cm?, insbesondere von 0,91 g/cm? bis 2,70 g/cm?®, und/oder das Volu-
men eines Partikels im Bereich von 0,003 cm? bis 0,15 cm?, insbesondere 0,009 cm?® bis 0,12
cm?, und/oder das Gewicht eines Partikels im Bereich von 0,95 mg bis 2 g, insbesondere von

1,45 mg bis 1,2 g liegt.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Verstarkung der
Bleichleistung von peroxidisches Bleichmittel enthaltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln bei

deren Anwendung.

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend persauerstoffhaltiges Bleichmittel und Acylhydra-

zon-enthaltende Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9.
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