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initiierte Pfroptpolymerisation von 40 bis 90 Gew.-% Komponente (A), ausgewdhlt aus der Gruppe der Monosaccharide, Oligo-
saccharide, Polysaccharide und deren Derivate, mit 5 bis 40 Gew.-% Monomeren (B), ausgewéhlt aus der Gruppe der ethylenisch
ungeséttigten C3-C10 Monocarbonséduren oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze, und 10 bis 50 Gew.-% Monomeren (C), aus-
gewidhlt aus der Gruppe ethylenisch ungesattigter N-haltiger Monomeren, und/oder Sulfogruppen enthaltender ethylenisch unge-
sdttigter Monomeren, in Reinigungsmitteln, die neben dem Pfropfpolymeren mindestens noch eine tensidische Komponente ent-
halten, zur Hydrophilierung und/oder Verbesserung der Glanzerhaltes von harten Oberfldchen, die mit diesen Reinigungsmitteln
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Reinigungsmittel enthaltend Pfropfcopolymere

Die vorliegende Erfindung betrifft bestimmte Pfropfcopolymere und Reinigungsmittel fiir

harte Oberfldchen, die diese Polymere enthalten.

Reinigungsmittel flir harte Oberflichen, beispielsweise Allzweck- Kiichen- oder
Badreiniger, aber auch Geschirrspiilmittel, enthalten hiufig Inhaltsstoffe, die zu einer
Hydrophilierung von Oberfldchen fiihren, was dazu fiihrt, dass Wasser auf diesen
Oberflachen besser spreitet und Wassertropfen damit schneller einen Film bilden, der
leichter von der Oberfliche ablaufen kann. Aus der WO 94/26858 sind z.B. fliissige
Reinigungsmittel bekannt, die neben einem Tensid auch anionische Polymere, enthaltend
Acrylsdure, Methacrylsdure oder Maleinsidureanhydrid als Monomeren, aufweisen. Die
DE 195 03 116 Al offenbart Pfropfcopolymere auf Basis von Sacchariden, die als
gepfropfte Seitenketten Acrylsdure oder Acrylamide enthalten. Konkret offenbart werden
aber darin nur Pfropfcopolymere auf Basis von Maltodextrin und Maleinsdureanhydrid

und deren Einsatz als Additive in Geschirrspiilmitteln.

Es besteht aber ein Bedarf an weiter verbesserten Additiven fiir Reinigungsmittel, und

zwar sowohl was deren Leistung angeht als auch in Bezug auf biologische Abbaubarkeit.

Es wurde gefunden, das Propfcopolymere auf Basis von Sacchariden, die mit mindestens
zwei unterschiedlichen Monomeren gepfropft werden, in Bezug auf ihre
anwendungstechnischen Eigenschaften wie auch auf die biologische Abbaubarkeit

Vorteile aufweisen.

Eine erste Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung von wasserldslichen
Pfropfcopolymeren, hergestellt durch radikalisch initiierte Pfropfpolymerisation von 40
bis 90 Gew.-% (A) Monosacchariden, Oligosacchariden, Polysacchariden und deren
Derivaten, mit 5 bis 40 Gew.-% Monomeren (B), ausgewdhlt aus der Gruppe der
ethylenisch ungesittigten C3-C10 Monocarbonsduren oder deren Alkali- oder

Ammoniumsalze und 10 bis 50 Gew.-% Monomeren (C), ausgewdhlit aus der Gruppe
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ethylenisch ungesittigter N-haltiger Monomeren, und/oder Sulfogruppen enthaltenden
ethylenisch ungesittigter Monomeren in Reinigungsmitteln, die neben dem
Pfropfpolymeren mindestens noch eine tensidische Komponente enthalten, zur
Verbesserung des Glanzerhaltes von harten Oberflichen, die mit diesen

Reinigungsmitteln in Kontakt gebracht worden sind.

Als Pfropfcopolymere werden die nach den dem Fachmann bekannten Verfahren der
Pfropfcopolymerisation hergestellten Polymere bezeichnet. Propfcopolymere sind an sich
bekannte Verbindungen. In der DE 195 03 116 und der EP 441 197 A2 werden jeweils
Propfcopolymere auf Basis von Zuckern, Acrylaten und N-haltigen oder Sulfogruppen-
haltigen Monomeren beschrieben, wobei auch eine Verwendung dieser Polymeren als
Additiv in Wasch- oder Reinigungsmitteln offenbart wird. Konkret offenbart die Schrift
aber nur Polymere, die Maleinsdure und Acrylsdure als Monomerbestandteil aufweist.
AuBerdem fehlt der Schrift die Offenbarung, dass die Copolymeren geeignet sind harte
Oberflichen wirksam zu hydrophilieren bzw. den Oberfldchen einen ldngeren Glanz zu

vermitteln, als ohne die Behandlung mit den Polymeren.

Im vorliegenden Fall wird die Pfropfgrundlage der erfindungsgeméflen
Pfropfcopolymeren durch Saccharide (A), und zwar Mono-, Oligo- und/oder
Polysaccharide gebildet. Monosaccharide sind lineare Polyhydroxyaldehyde (Aldosen)
bzw. Polyhydroxyketone (Ketosen). Bei den Monosacchariden spielen vor allem die
Pentosen und Pentulosen (CsH;oOs) sowie die Hexosen und Hexulosen (C¢H;2O¢) eine
Rolle. Geeignete (Aldo-)Pentosen sind z.B. d-Ribose, d-Xylose und l-Arabinose. Als
(Aldo-)Hexosen seien d-Glucose, d-Mannose und d-Galactose genannt; bei den
Hexulosen (frither Ketohexosen) sind vor allem d-Fructose und Sorbose zu nennen. Die
6-Desoxyzucker [-Fucose und I-Rhamnose sind ebenfalls geeignete Hexosen.
Oligosaccharide sind allgemein Molekiile, die durch Kondensation von zwei bis ca. zehn
Monosacchariden entstehen und zur Gruppe der Glycane gehoren. Hierbei konnen
lineare, verzweigte und cyclische Oligosaccharide gebildet werden.

Zu den Polysacchariden gehoren Biopolymere wie Stirke und Glycogen sowie das

Struktur-Polysaccharid Cellulose, die ebenso wie Dextran und Tunicin als
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Polykondensationsprodukt der d-Glucose aufgefasst werden konnen (Glucane), Inulin als

Polykondensat der d-Fructose (Fructane), Chitin, Alginsdure und andere.

Polysaccharide sind bevorzugte Komponenten vom Typ (A). Hier kommen sowohl die
Stérke selbst, aber insbesondere deren Abbauprodukte in Frage. Stirke gehort ebenso wie
Glycogen oder Cellulose zu den Homoglycanen und ist ein Polykondensationsprodukt
von d-Glucose. Stirke besteht aus 3 verschiedenen d-Glucopyranose-Polymeren, der
Amylose, dem Amylopektin und einer so genannten Zwischenfraktion, die auch als
anormales Amylopektin bezeichnet wird. Durch enzymatischen oder chemischen Abbau
werden aus Stirke Maltodextrine gebildet. Unter Maltodextrin werden Gemische aus
Monomeren, Dimeren, Oligomeren und Polymeren der Glucose gefasst. Je nach
Hydrolysegrad unterscheidet sich die prozentuale Zusammensetzung. Diese wird durch
das Dextrose-Aquivalent beschrieben, das bei Maltodextrin zwischen 3 und 40 liegt.
Maltodextrine sind eine besonders bevorzugte Komponente (A) im Sinne der
vorliegenden technischen Lehre. Aber auch Stirke, die auf chemischem Weg abgebaut
wurde, z.B. durch siurekatalysierte Hydrolyse oder auf oxidativem Weg, ist als
Hauptkette bzw. Pfropfgrundlage der erfindungsgemifl verwendeten Propfcopolymere

geeignet.

Als Monomere vom Typ (B) kommen generell ethylenisch ungesittigten C3-C10
Monocarbonsduren (verzweigt oder linear) oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze in
Frage. Bevorzugte Monomeren sind die Acrylsiure oder die Methacrylsiure. Auch
beliebige Mischungen der Monocarbonsiuren und insbesondere Mischungen der Acryl-

und Methacrylsédure sind bevorzugte Komponenten (B).

Die Monomeren vom Typ (C) umfassen ebenfalls ethylenisch ungesittigte
Verbindungen, die aber von den Verbindungen des Typs (B) dahingehend zu
unterscheiden sind, dass sie N-haltige Molekiile sind, oder dass die Monomeren Sulfo-
Gruppen enthalten. Natiirlich sind auch N-haltige Monomere, die Sulfogruppen enthalten
umfasst. Die Verbindungen vom Typ (C) weisen vorzugsweise einen kationischen

Charakter auf, d.h. sie bilden mit Anionen wie Chloriden oder Ammonium Salze. Auch
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beliebige Mischungen der Monomeren des Typs (C) sind geeignet. N-haltige Monomere
sind z.B. Amide und N-substituierte Amide, wie Acrylamid, Methacrylamid, N-
Alkylacrylamide, Mono- Di- oder Trimethylaminopropylmethacrylamid oder N-
Vinylimidazole. Natiirlich konnen auch beliebige Mischungen der unterschiedlichen
Monomere vom Typ (C) Verwendung finden. Sulfogruppen-haltige Monomere sind nur
beispielsweise  Vinylsulfonsdure,  Allylsulfonsdure,  Methallylsulfonsdure  oder
Acrylamidomethyl-propansulfonsiure. Besonders bevorzugte Monomere vom Typ (C)
sind das Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (MAPTAC) oder das
Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (APTAC) oder das Diallyldimethyl-
ammoniumchlorid (DADMAC).

Die erfindungsgemiB verwendeten Pfropfcopolymere konnen optional noch weitere
Monomere enthalten, z.B. Hydroxyalkylester oder Ester von alkoxylierten Fettalkoholen,
wobei solche Co-Monomeren aber nicht bevorzugt sind. In allen Fillen ist es mdglich
Mischungen unterschiedlicher Monomere (B) oder (C) einzusetzen und dabei ggf. auch
Mischungen der Zuckerkomponente (A) zu verwenden. Die Pfropfcopolymere der
vorliegenden Lehre sind wasserldslich, d.h. dass sie vorzugsweise eine Loslichkeit in
Wasser (gemessen bei 21 °C) von mindestens 1 g des Pfropfcopolymers in 100 g Wasser
aufweisen, vorzugsweise aber grofere Mengen z.B. 10 g pro 100 g Wasser, bei den

angegebenen Bedingungen 16slich sind.

Nicht umfasst sind von der Lehre der vorliegenden Anmeldung insbesondere solche
Pfropfcopolymere, die als Monomerbestandteile Di- oder Polycarbonsiuren und hier
insbesondere Maleinsidure oder Maleinsdureanhydrid enthalten. Die Pfropfcopolymere
der Erfindung sind vielmehr in einer bevorzugten Ausfiihrungsform frei von derartigen

Dicarbonsiuren und insbesondere frei von Maleinsdure oder dessen Anhydrid.

Bevorzugte Pfropfcopolymere im Sinne der vorliegenden technischen Lehre sind dagegen
solche bei denen der Gewichtsanteil der Monomeren (C) grofBer ist als der Anteil der

Monomeren (B).



10

15

20

25

30

WO 2009/156067 PCT/EP2009/004262

Die Bestandteile vom Typ (A) sind in den Polymeren der vorliegenden Erfindung in
Mengen von 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht aller Bestandteile (A), (B) und (C) des Pfropfcopolymers
enthalten. Es gilt, dass ein erhohter Anteil an Sacchariden vom Typ (A) zu einer
verbesserten biologischen Abbaubarkeit der Propfcopolymere fiihrt. Ein besonders
bevorzugter Gewichtsbereich fiir die Komponente (A) liegt bei 70 bis 80 Gew.-%.

Die Monomeren vom Typ (B) sind in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 5
bis 35 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht aller Bestandteile des Polymers enthalten. Die Monomeren vom Typ (C)
sind in Mengen von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 40 Gew.-% und
besonders bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht aller

Bestandteile des Polymers enthalten.

Ein bevorzugtes Pfropfcopolymer wird z.B. gebildet aus 50 bis 80 Gew.-% der
Komponente (A) und die Monomeren (B) sind darin in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%
und die Monomeren (C) in Mengen von 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge
an (A), (B) und (C) enthalten, wobei die Summe aus (A), (B) und (C) 100 Gew.-%

ergeben muss.

Vorteilhaft ist es, wenn der Gewichtsanteil an Monomeren des Typs (C) héher ist als der
Anteil der Monomeren (B). Pfropfcopolymere bei denen die Monomeren (B) und (C) ein
Gewichtsverhiltnis von 1 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise aber von 1 : 1,2 bis 1 : 1,5 und
besonders bevorzugt von 1 : 1,2 bis 1 : 1,4 aufweisen sind deshalb besonders bevorzugt.

Die Monomeren (B) und (C) weisen untereinander vorzugsweise ein molares Verhiltnis

von4:1bis1: 1 und insbesondere von 3 : 1 bis2 : 1 auf.

Neben den Bestandteilen (A) bis (C) konnen die Pfropfcopolymere noch weitere
einpolymerisierbare Komponenten aufweisen, die Mengen der Bestandteile miissen sich
dann aber immer auf 100 % erginzen, allerdings sind solche Pfropfcopolymere

bevorzugt, die nur aus den Bestandteilen (A) bis (C) bestehen, wobei hier aber durch die
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Herstellung Initiatoren in den Pfropfcopolymeren enthalten sein konnen, allerdings nur in

untergeordneten Mengen (< 1 Gew.-%).

Bevorzugte Pfropfcopolymere enthalten als Komponente (A) Maltodextrin, als Monomer
(B) Acrylsiure und als Monomer (C) MAPTAC und/oder DADMAC, wobei diese
bevorzugten Polymeren vorteilhafterweise zwischen 50 und 85 Gew.-% Maltodextrin, 10
bis 35 Gew.-% MAPTAC und 5 bis 30 Gew.-% Acrylsdure enthalten, mit der Mafigabe,
dass sich die Gewichtsangaben von (A) bis (C) jeweils zu 100 Gew.-% addieren.

Das Molekulargewicht der erfindungsgeméBen Pfropfcopolymere liegt im Bereich von
5.000 bis 150.000 vorzugsweise von 8.000 bis 80.000 und insbesondere im Bereich von
10.000 bis 50.000. Die Pfropfcopolymere im Sinne der vorliegenden Erfindung sind in

Bezug auf ihre Ladung als amphoter zu bezeichnen.

Die Propfcopolymere im Sinne der vorliegenden technischen Lehre kénnen harte
Oberflichen, wie Porzellan, Keramik, Metall, Glas, Kunststoff oder Stein, und
insbesondere Keramik und Glas, hydrophilieren, d.h. das Wassertropfen, die auf die mit
den Pfropfcopylmeren behandelten Oberfldchen aufgetragen werden einen geringeren
Kontaktwinkel aufweisen, verglichen mit einer unbehandelten Oberfliche. Das fuhrt zu
einer besseren Spreitung der Wassertropfen, die so besser einen Wasserfilm auf der
Oberfliche ausbilden konnen, was makroskopisch zu einem verbesserten Ablauf von
Wasser auf der jeweiligen Oberfléche fithrt. Diese Eigenschaft fiihrt dazu, dass es nicht
oder nur in geringerem Umfang auf den behandelten Oberflachen zu einer Belagbildung
(sog. ,.filming® oder ,,spotting®) kommt, was aus Sicht des Benutzers eine verbesserte

Wirkung des Reinigungsmittels vermitteln kann.

Die erfindungsgemiB verwendeten Propfcopolymere fiihren in Kombination mit weiteren
Tensiden zu einem verbesserten Glanzerhalt und im Besonderen zu einer Verbesserung
der Glanzwahrmehmung der harten Oberflichen. Glanz ist die physikalische
Bezeichnung fiir die photometrisch bestimmbare Verhiltniszahl aus dem gerichtet und
dem diffus reflektierten Anteil des auf eine Fliche fallenden Lichtstromes.

Umgangssprachlich bezeichnet man als Glanz die aus diesem Verhiltnis resultierende
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Eigenschaft einer Licht reflektierenden Flache, je nach Beleuchtungs- u.
Beobachtungsrichtung unterschiedliche Helligkeitseindriicke hervorzurufen. Die
Pfropfcopolymere, aufgebracht auf eine harte Oberfliche, fithren zu einer Verldngerung

der Glanzwahrnehmung, verglichen mit nicht-behandelten Oberfldchen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft wasserldsliche
Pfropfcopolymere, hergestellt durch radikalisch initiierte Pfropfpolymerisation von 40 bis
90 Gew.-% Maltodextrin, 10 bis 40 Gew.-% 3-Trimethylammoniumpropylmethacryl-
amidchlorid und/oder Dimethyldiallylammoniumchlorid und 5 bis 30 Gew.-%

Acrylséure.

Die Propfcopolymere im erfindungsgemiBen Sinne sind gut biologisch abbaubar, d.h.
dass sie mindesten 35 %, vorzugsweise mindestens 40 % und insbesondere zwischen 35
und 75 % Abbau nach 28 Tagen im OECD-CO, Evolution test according to 301 B (July
1992) aufweisen.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Reinigungsmittel, vorzugsweise
solche fur harte Oberflichen, die wasserldsliche Pfropfcopolymere, hergestellt durch
radikalisch initiierte Pfropfcopolymerisation von 40 bis 90 Gew.-% einer Komponente
(A), ausgewihlt aus der Gruppe der Monosaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide
und deren Derivate, mit 5 bis 40 Gew.-% an Monomeren (B), ausgewahlt aus der Gruppe
der ethylenisch ungesittigten C3-C10 Monocarbonsduren oder deren Alkali- oder
Ammoniumsalze, und 10 bis 50 Gew.-% Monomeren (C), ausgewahlt aus der Gruppe
ethylenisch ungesittigter N-haltiger Monomeren, und/oder Sulfogruppen enthaitender
ethylenisch ungesittigter Monomeren. Besonders bevorzugt sind dabei solche Polymeren
die hergestellt werden durch Polymerisation von 40 bis 90 Gew.-% Maltodextrin, 10 bis
40 Gew.-% 3-Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid und/oder Dimethyl-
diallylammoniumchlorid und 5 bis 40 Gew.-% Acrylsédure enthaiten, wobei die Mengen

der drei genannten Bestandteile sich zu 100 Gew.-% ergénzen miissen.
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Die Pfropfcopolymere sind vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 1,0 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,1

bis 0,5 Gew.-% in den Reinigungsmitteln enthalten.

Besonders bevorzugte Reinigungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
Allzweck-, Glas-, Kiichen-, Bad- oder Toilettenreiniger aber auch Geschirrspiilmittel und
hier besonders die Mittel fiir das automatische Geschirrspiilen, wobei das
Reinigungsmittel je nach Anforderung fest oder fliissig bzw. Gel-f6rmig sein kann. Auch
gepresste oder anderweitig verdichtete feste Mittel, z.B. in Form von Granulaten,
Extrudaten, Tabletten sind geeignet. Die Propfcopolymere eigenen sich insbesondere zur
Einarbeitung in multifunktionale Mittel, die z.B. neben der Reinigungsfunktion noch eine
Salzfunktion und/oder weitere Anwendungsbereiche (Klarspiiler, Metallschutz etc. bei

Geschirrspiilmitteln) aufweisen.

AuBerdem enthalten die Reinigungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung noch
mindestens einen tensidischen Bestandteil, ausgew#hlt aus der Gruppe der anionischen,
nichtionischen, kationischen und/oder amphoteren Tenside.

Typische Beispiele fiir anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsuifonate,
Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, alpha-
Methylestersulfonate, Sulfofettsduren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate,
Glycerinethersulfate, Fettsdureethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Mono-
glycerid(ether)sulfate, Fettsdureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate,
Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsiuren
und deren Salze, Fettsdureisethionate, Fettsduresarcosinate, Fettsduretauride, N-
Acylaminosduren, wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und
Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsdurekondensate (insbesondere
pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die
anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kdnnen diese eine konventionelle,
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische
Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether,
Alkylphenolpolyglycolether, Fettsdurepolyglycolester, Fettsdureamidpolyglycolether,
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Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale,
gegebenenfalls partiell oxidierte Alk(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsdurederivate,
Fettsiure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf
Weizenbasis), Polyolfettsiureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und
Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kdnnen
diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung

aufweisen.

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartére Ammoniumverbindungen und
Esterquats, insbesondere quaternierte Fettsduretrialkanolaminestersalze. Typische
Beispiele fiir amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine,
Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und
Sulfobetaine. Bei den genannten Tensiden handelt es sich ausschlielich um bekannte

Verbindungen.

Geeignet sind z.B. nichtionische Tenside und hierbei auch die alkoxylierten Fettalkohole
oder alkoxylierte Fettsiuren mit 6 bis 22 C Atomen bzw. deren Derivate, die

Alkyl(oligo)glycoside oder hydroxylierte Etherverbindungen.

Bevorzugte nicht-ionische oberflachenaktive Substanzen sind ausgewdhlt ist aus

a) Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
R'O[CH,CH,0],CH,CH(OM)R® (D)

in der R! fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest
mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet, oder flir einen Rest R2-
CH(OH)CH, steht, wobei R? fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl-
und/oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, x fiir eine Zahl von
40 bis 80 steht, und M fiir ein Wasserstoffatom oder einen gesittigten
Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
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b)

d)

g)

Verbindungen der Formel (1)

R3O[CHZCHZO]y[CHZCHCHgo]ZCHZCH(OH)R4 ¢1)]
in der R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest
mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, R* fiir einen linearen oder verzweigten
Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, y fiir eine
Zah!l von 10 und 35 steht, z Null bedeutet oder eine Zahl von 1 bis 5, mit
der MaBgabe, dass wenn R® = R' und gleichzeitig R* = R? ist, dass dann z

mindestens 1 sein muss und/oder

ethoxylierten Fettalkoholen der allgemeinen Formel (III) R>-(OCyH4),-
OH, in der R’ fiir lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste
mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen steht und z eine Zahl von 1 bis 10 steht,

und/oder

R®CO-(OC,H4)m-OR’ , wobei R® fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylreste
mit 7 bis 21 Kohlenstoffatomen und m fiir Zahlen von 11 bis 100 steht,

und R’ ein Wasserstoffatom oder einen Rest CO-R® bedeutet, und/oder

Alkyl(oligo)glycoside der allgemeinen Formel R80-[G]p in der R® fiir
einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1
bis 10 steht, und/oder

Betainen und/oder

Verbindungen der allgemeinen Formel (III)

HO[CH,CH,0],CH,CH-R’ {1

|
O (CH,CH,0),H

in der R’ fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest
mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen und o fiir eine Zahl von 1 bis 20 und der

Index p fiir Null oder Zahlen von 1 bis 20 steht, und/oder

10
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h)

b))

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)

R'°CH(OR'"CH,-OR!! (V)

in der R' fir einen gesittigten oder ungesittigten, verzweigten oder
unverzweigten Alkyl- oder alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen
steht, und R'" jeweils unabhiéingig voneinander einen Rest
(CH,CH,0),CH,CH(OH)R'* symbolisieren, wobei r in jedem Rest R'!
unabhingig fiir Null oder eine Zahl von 1 bis 50 steht und R!? einen
gesdttigten oder ungesittigten, verzweigten oder unverzweigten Alkyl-

oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen steht, und/oder

Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

NR"3 (V)
wobei R'? unabhingig voneinander fiir einen Rest (CH,CH;0),-
CH,CH(OH)R" oder einen Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen
steht und s fiir jeden einzelnen Rest R' unabhiingig Null bedeutet, oder
eine Zahl von 1 bis 50.

Besonders geeignete tensidische Verbindungen sind allgemein nichtionische Tenside, uns

hier insbesondere die Alkylalkoxylate, also z.B. Verbindungen des Typs a) bis d) gemiB

der obigen Aufstellung.

Neben den Tensiden konnen die Reinigungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung

noch weitere an sich iibliche Inhaltsstoffe enthalten, wie z.B. Wasser, Losungsmittel wie

niedere Alkohole, hier insbesondere Ethanol, Propanol oder Butanol; Glykole; andere

Polymere als die oben beschriebenen; Mittel zum Einstellen des pH-Wertes, z.B.

organische Sduren wie Zitronensdure; Fiillstoffe; Silikate; Komplexierungsmittel,

Hydrotope; Parfiime; Farbstoffe; Enzyme, Antioxidantien; Konservierungsmittel; usw..

Die Reinigungsmittel im Sinne der obigen Beschreibung, sofern sie wisserig sind,

weisen pH-Werte vorzugsweise zwischen 3,5 und 11 auf.

11
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Ein letzter Gegenstand betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren
gemidB der obigen Beschreibung, wobei man zuerst eine wisserige Losung des
Zuckerbestandteils (A), z.B. einem Maltodextrin, vorlegt, dann auf Temperaturen von 60
bis 95 °C erwirmt und danach eine Mischung der Monomeren (B) und (C) zusammen mit
einem Radikalstarter zugibt und zur Reaktion bringt.

Das Verfahren ldsst sich dahingehend vorteilhaft ausgestalten, dass man die Monomeren
(B) und (C) zusammen mit einem Radikalstarter als Mischung nicht vollstindig sondern
z.B. portionsweise oder kontinuierlich, iiber einen ldngeren Zeitraum mit dem
Zuckerbestandteil (A) reagieren ldsst.

Eine zweite Variante sieht vor, zunichst nur einen Teil der Monomeren (B) oder (C) zur
Zuckerkomponente (A) zuzugeben, den Rest dann aber in Abmischung als (B) und (C)
nebeneinander, wobei bei jeder Zugabe der Monomeren immer auch ein Radikalstarter
zugesetzt wird.

Eine besonders bevorzugte Variante sieht vor, dass zunéchst die Zuckerkomponente (A)
in Wasser vorgelegt und erwdrmt wird, und anschlieBend, vorzugsweise in mehreren
Zugabeschritten, eine Teilmenge des Monomeren (C) zusammen mit einem
Radikalstarter zugesetzt und die Reaktion mit der Zuckerkomponente (A) abgewartet
wird. Danach wird, vorzugsweise in mehreren Zugabeschritten, eine Mischung aus (B)

und der restlichen Menge an (C) zusammen mit weiterem Radikalstarter zugegeben.

Wenn als Zuckerbestandteil eine nicht-wasserl6sliche Form genutzt werden soll, muss
diese zuerst durch Enzyme oder Séduren in eine wasserlosliche Form umgewandelt
werden. Details sind der DE 195 03 116 Al auf der Seite 8, Zeilen 31 bis 59 zu

entnehmen.

Zur Initialisierung der radikalischen Polymerisation eignen sich die dem Fachmann dazu
bekannten Radikalstarter, wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN), Peroxide wie z.B.
Benzoylperoxid, ferner Hydroperoxide und Perester. Besonders bevorzugt ist die
Verwendung von Natriumperoxodisulfat und tert.-Butylhydroperoxid bzw. von
Wasserstoffperoxid, die in den handelsiiblichen Konzentrationen und Zubereitungen

(z.B. als wisserige oder alkoholische Losungen) Verwendung finden konnen. Auch
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konnen Mischungen aus H,0, mit Eisen(ll)salzen zum Einsatz kommen. Das
Wasserstoffperoxid wird dabei vorzugsweise in Form wisseriger Losungen verwendet.
Die Radikalstarter werden vorzugsweise in Mengen von 0,001 bis 15 Mol-%,
vorzugsweise von 0,1 bis 10 Mol-% und insbesondere von 1 bis 8 Mol-%, jeweils

bezogen auf die molaren Mengen an Monomeren (B) und/oder (C) verwendet.

Die Polymerisationsreaktion selbst findet vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 60
und 95 °C, insbesondere von 70 bis 85 °C statt. Je nach Grofle des Reaktionsansatzes

dauert die Umsetzung zwischen wenigen Minuten und einigen Stunden.

Einletzter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung betrifft wisserige mittel, die
zwischen 5 und 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% an Pfropfcopolymeren
gemiB der obigen Beschreibung enthalten. Die Mittel werden z.B. durch die weiter oben
beschriebene Polymerisationsreaktion in wisseriger Losung erhalten. Es ist moglich, den
pH-Wert des Mittels im Bereich von 3,5 bis 11 einzustellen, z.B. durch Zugabe von

SHuren oder Basen.
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Beispiele

Synthese

Beispiel 1:

Ein erfindungsgemifles Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem Rihrreaktor
wurden 151,8 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955, Firma Cerestar /
enthilt 7,8 % Feuchte) in 548,2 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf 80 °C
erhitzt und iiber einen Zeitraum von 4 h eine Losung von 90,4 g (205 mmol) 3-
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik), 14,9
g (205 mmol ) Acrylsdure (99%, Firma IMCD) in 100 g Wasser zugegeben. Parallel
hierzu wurde eine L6sung von 7,0 g Natriumperoxodisulfat (29,4 mmol) in 85 g Wasser
zugegeben. AnschlieBend rithrte man weitere 2 h bei 80°C und kiihlte anschlieend auf
60°C. Nun wurden eine Losung von 1,0 g Natriummetabisulfit in 9 g Wasser und 0,7 g
tert.-Butylhydroperoxid in 1,8 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde fiir 2 h bei 60°C
geriihrt. Dann wurde durch die Zugabe von 32%iger wissriger Natronlauge der pH-Wert
auf 6,0 eingestellt. Das fertige Produkt besitzt einen Aktivgehalt von 20%.

Beispiel 2:

Ein weiteres erfindungsgemiBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem
Riihrreaktor wurden 151,8 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955, Firma
Cerestar / enthilt 7,8 % Feuchte)) in 548,2 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf
80 °C erhitzt und iiber einen Zeitraum von 2 h eine Losung von 34,0 g (77 mmol) 3-
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik) und
39,2 g Wasser in 4 Portionen zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Losung von 3,5 g
(14,7 mmol) Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. In weiteren 2h wurde
eine Losung von 34,0 g (77 mmol) 3-Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid
(50%ig in Wasser, Firma Evonik), 26,0 g (357 mmol) Acrylséure (99%, Firma IMCD)
und 26,6 g Wasser, deren pH-Wert durch Zugabe von 32%iger Natronlauge auf pH 6
eingestellt worden war, in 4 Portionen zugegeben. Parallel hierzu wurde eine L6sung von
3,5 g (14,7 mmol) Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. AnschlieBend riihrte

man weitere 2 h bei 80°C und kiihlte anschliefend auf 60°C. Nun wurden eine Losung
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von 1,0 g Natriummetabisulfit in 9 g Wasser und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid in 1,8 g
Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde fiir 2 h bei 60°C geriihrt. Dann wurde durch die
Zugabe von 32%iger wissriger Natronlauge der pH-Wert auf 6,0 eingestellt. Das fertige
Produkt besitzt einen Aktivgehalt von 20%.

Beispiel 3:
Ein erfindungsgeméBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem Riihrreaktor

wurden 108,5 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955 der Firma Cerestar /
enthilt 7,8 % Feuchte) in 391,5 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf 80°C erhitzt
und iiber einen Zeitraum von 6 h eine Losung von 1134 g (257 mmol) 3-
Trimethylammoniumpropyl-methacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik)
und 43,9 g (603 mmol) Acrylsdure (99% von Firma IMCD) in 177,8 g Wasser
kontinuierlich zugegeben. Parallel hierzu wird eine Losung von 7,0 g (29,4 mmol)
Natriumperoxodisulfat in 85 g Wasser zugegeben. Anschlielend wurde die Losung
weitere 2 h bei 80°C geriihrt und anschliefiend auf 50°C abgekiihlt. Danach wurde eine
Losung von 1,0 g (5,3 mmol) Natriummetabisulfit in 9,0 g Wasser und 0,7 g tert.-
Butylhydroperoxid (70%ig) in 1,8 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde 30 Minuten
bei 50°C geriihrt. Das fertige Produkt besitzt einen Aktivgehalt von 20%.

Beispiel 4:
Ein weiteres erfindungsgemiBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem

Riithrreaktor wurden 160,9 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955, Firma
Cerestar / enthilt 6,8 % Feuchte) in 589,1 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf
80 °C erhitzt und iiber einen Zeitraum von 2 h eine Losung von 28,4 g (64 mmol) 3-
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik) und
8,6 g Wasser in 4 Portionen zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Lésung von 3,5 g
(14,7 mmol) Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. In weiteren 2h wurde
eine Losung von 28,4 g (64 mmol) 3-Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid
(50%ig in Wasser, Firma Evonik), 21,9 g (301 mmol) Acrylséure (99%, Firma IMCD)
und 9,8 g Wasser, deren pH —Wert durch Zugabe von 32%iger Natronlauge auf pH 7

eingestellt worden war, in 4 Portionen zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Losung von
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3,5 g (14,7 mmol) Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. Anschlieend riihrte
man weitere 2 h bei 80°C und kiihlte anschlieBend auf 60°C. Nun wurden eine Losung
von 0,65 g Natriummetabisulfit in 5,85 g Wasser und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid
(70%ig) in 1,8 g Wasser zugegeben. AnschlieBend wurde fiir 2 h bei 60°C geriihrt.
Danach wurde pH-Wert 5,5 durch Zugabe von Citronensédure eingestellt. Das fertige
Produkt besitzt einen Aktivgehalt von 20%.

Beispiel 5:
Ein erfindungsgemiBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem Riihrreaktor

wurden 107,3 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955, Firma Cerestar /
enthilt 6,8 % Feuchte) in 392,7 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf 80°C erhitzt
und iiber einen Zeitraum von 2 h eine Losung von 22,1 g (105,6 mmol ) 2-Acrylamido-
2-methylpropansulfonsdure (99 %, Firma Lubrizol), 7,7 g (105,8mmol) Acrylsdure (99%,
Firma IMCD) und 75 g Wasser, welche mit 32 %iger Natronlauge auf pH 6 eingestellt
wurde, zugegeben. Parallel hierzu wird eine Losung von 3,5 g (14,7 mmol)
Natriumperoxodisulfat in 42,5 g Wasser zugegeben. Anschliefend wurde und iiber einen
Zeitraum von 2 h eine Losung von 22,1 g (105,6 mmol) 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsiure (99 %, Firma Lubrizol ), 7,7 g (105,8mmol ) Acrylséure (99%,
Firma IMCD) und 80,7 g (183 mmol) 3-Trimethylammoniumpropyl-
methacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik) in 125 g Wasser und 25,5 g

32 %iger Natronlauge ( in 4 Portionen ) zugegeben. Parallel hierzu wird eine Lésung von
3,5 g (14,7 mmol) Natriumperoxodisulfat in 42,5 g Wasser zugegeben. AnschlieBend
wurde die Losung weitere 2 h bei 80°C geriihrt und anschlieBend auf 60°C abgekiihlt.
Danach wurde eine Lésung von 1,0 g (5,3 mmol) Natriummetabisulfit in 9,0 g Wasser
und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid (70%ig) in 1,8 g Wasser zugegeben. Anschlielend
wurde 2 h bei 60°C geriihrt. Dann wurde durch die Zugabe von 32%iger wéssriger
Natronlauge der pH-Wert auf pH 6,0 eingestellt. Das fertige Produkt besitzt einen
Aktivgehalt von 20%.
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Beispiel 6:

Ein weiteres erfindungsgemiBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem
Riihrreaktor wurden 150,2 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955, Firma
Cerestar / enthilt 6,8 % Feuchte) in 549,8 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf
80 °C erhitzt und iiber einen Zeitraum von 2 h eine Losung von 32,0 g (72,6 mmol) 3-
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid (50%ig in Wasser, Firma Evonik), 1,5
g (6 mmol) Diallyldimethylammoniumchlorid (65%ig in Wasser, Firma Aldrich) und
26,6 g Wasser zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Losung von 3,5 g (14,7 mmol)
Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. In weiteren 2h wurde eine Losung von
32,0 g (72,6 mmol) 3-Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid (50%ig in
Wasser, Firma Evonik), 3,7 g ( 14,9 mmol ) Diallyldimethylammoniumchlorid ( 65%ig
in Wasser, Firma Aldrich ), 24,6 g ( 338 mmol ) Acrylsdure (99%, Firma IMCD) und
26,6 g Wasser, deren pH-Wert durch Zugabe von 32%iger Natronlauge auf pH 7
eingestellt worden war, zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Losung von 3,5 g (14,7
mmol) Natriumperoxodisulfat in 35 g Wasser zugegeben. Anschlielend rithrte man
weitere 2 h bei 80°C und kiihlte anschlieBfend auf 60°C. Nun wurden eine L&sung von
0,65 g Natriummetabisulfit in 5,85 g Wasser und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid in 1,8 g
Wasser zugegeben. Anschliefend wurde fir 2 h bei 60°C geriihrt. Der pH-Wert 5,5
wurde durch Zugabe von 10%iger Salzsdure eingestellt Das fertige Produkt besitzt einen

Aktivgehalt von 20%.

Beispiel 7

Ein weiteres erfindungsgemiBes Polymer wurde wie folgt hergestellt: In einem
Riihrreaktor wurden 173,4 g eines Stirkehydrolysats (Maltodextrin MD 01955 der Firma
Cerestar / enthilt 6,8 % Feuchte)) in 600,0 g Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf
80 °C erhitzt und tiber einen Zeitraum von 4 h eine Lésung von 30,3 g (110 mmol) (3-
Acrylamidopropyl)-trimethylammoniumchlorid (75%ig in Wasser, Firma Aldrich), 17,5
g (240,4 mmol ) Acrylsédure (99% von Firma IMCD) und 54 g Wasser, deren pH —Wert
durch Zugabe von 32%iger Natronlauge auf pH 7,0 eingestellt worden war, in 8
Portionen zugegeben. Parallel hierzu wurde eine Losung von 7,0 g (29,4 mmol)

Natriumperoxodisulfat in 70 g Wasser zugegeben. AnschlieBend riihrte man weitere 2 h
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bei 80°C und kiihite anschlieBend auf 60°C. Nun wurden eine Ldsung von 0,65 g
Natriummetabisulfit in 5,85 g Wasser und 0,7 g tert.-Butylhydroperoxid in 1,8 g Wasser
zugegeben. Anschlielend wurde fiir 2 h bei 60°C geriihrt. Danach wurde pH-Wert 5,5
durch Zugabe von Citronensidure eingestellt. Das fertige Produkt besitzt einen

Aktivgehalt von 20%.
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Anwendungstechnische Uberpriifung

Biologischer Abbau:

Zur Messung der biologischen Abbaubarkeit wurde ein modifizierte Sturm-Test (OECD-
CO; Evolution Test gemaB 301 B (Juli 1992) verwendet. Hierzu wurde das Polymer in
einem wisserigen Medium, enthaltend Kaliumdihydrogenphosphat, Dikalium-
hydrogenphosphat Dinatriumhydrogenphosphathydrat, Ammoniumchlorid, Calcium-
chloridhydrat, Magnesiumsulfathydrat und Eisen(Ill)chloridhydrat zusammen mit
aktiviertem Schlamm inokuliert und unter CO,-freier Atmosphire bei diffusem Licht 28
Tage aufbewahrt. Das wihrend des Versuchs durch Abbau frei gesetzte Kohlendioxid
wurde aufgefangen und quantitativ bestimmt. Unter Beriicksichtigung des theoretisch
moglichen CO,-Anfalls bei vollstindigem Abbau wurde der gemessene Abbau als
prozentualer Wert bestimmt.

Alle erfindungsgeméBen Polymere der obigen Beispiele 1 bis 7 weisen eine biologische

Abbaubarkeit von 39 bis 72 % nach 28 Tagen auf.

Hydrophilierung von Oberflichen:

Die hydrophilisierenden Eigenschaften der Polymere werden durch das Ablaufverhalten
auf Priifkorpern (bevorzugt schwarze Keramikfliesen) beurteilt. Dazu werden jeweils 25
Tropfen Priiflosung (in 5 Reihen mit 5 Tropfen pro Reihe) mittels einer 3mL -
Einmalpipette auf eine gereinigte Kachel aufgebracht und mittels eines gefalteten
Papiertuchs verteilt. Die Verteilung erfolgt durch Wischen ohne Druck, wobei die
Kacheloberflache in 10 Reihen von oben nach unten und unten nach oben nach rechts
und dasselbe in 10 Reihen nach links gewischt wird. Durch Uberleiten von
Leitungswasser wird das Ablaufverhalten und durch Bespriithen mit VE-Wasser die Anti-
Rain Eigenschaften beurteilt.

Eine gute Hydrophilisierung ist erkennbar durch die Ausbildung eines vollstindigen

Wasserfilms, der wihrend der Ablauf und Trockenzeit nicht in sich aufreifit.

19



10

15

20

25

30

WO 2009/156067 PCT/EP2009/004262

Anti-Rain-Test

Aus einer 3mL Einmal- Pipette werden 25 Tropfen Reiniger in 5 Reihen mit 5 Tropfen
pro Reihe auf eine gereinigte trockene Kachel aufgebracht und mit einem gefalteten
Papiertuch (Kimwipes® von Kimberly Clark) verteilt. Die Verteilung erfolgt durch
Wischen ohne Druck, wobei die Kacheloberfldche in 10 Reihen von oben nach unten und
direkt anschlieBend zuriick in 10 Reihen von unten nach oben gewischt wird. Nach
Trocknung der Priiflssung wird die Oberflache im Strahl mit Leitungswasser abgespiilt,
wobei der Wasserstrahl einmal iiber die Kacheloberfliche gefiihrt wir. Nach
vollstindigem Ablauf des Wasserfilms wird die Oberflidche 4 X aus einer Trigger-Flasche
mit VE-Wasser bespriiht. Die Art der dabei erreichten Tropfenverteilung dient als Maf}
fiir die Anti - Rain Eigenschaften. Als Referenz sind dazu die Parameter

1 = vollstandiger Film

2 = Tropfen vereinigen sich

3 = Tropfen / Streifen

4 = Tropfen isoliert festgelegt worden.

Glanztest:

Zunidchst wurde eine gereinigte, unbehandelte Keramikkachel mit einem Reflektometer
auf Glanz vermessen. Eine Testformulierung wurde auf einer Keramikplatte, wie oben
beschrieben, aufgetragen, verwischt und trocknen gelassen. Die resultierende Oberfldche
wurde wiederum auf Glanz gepriift und mit dem Wert der urspriinglichen, sauberen
Oberfliche vergleichen. Aus den Werten wurde der Glanzerhalt in Prozent berechnet. Der
Glanz wurde mit dem Messgeridt Micro-TRI-Gloss der Firma BYK Gardner bei einem
Winkel von 20° gemessen.

In allen Fillen flihrte der Zusatz der erfindungsgemiflen Polymeren zu einer deutlichen
Absenkung des Kontaktwinkels, einer besseren Spreitung von Leitungswasser und einer
Verbesserung der Glanz-Werte der behandelten Oberfldchen. Die Ergebnisse des Glanz-
Tests sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

20



10

15

20

WO 2009/156067 PCT/EP2009/004262

Kontaktwinkeltest

Die Kontaktwinkel wurden auf verschiedenen Oberflichen (Keramik, Glas, Edelstahl)
gemessen, indem eine Testformulierung aufgetragen und verwischt wurde. Nach dem
Eintrocknen wurde mit voll entsalztem (VE) Wasser gespiilt und trocknen gelassen. Auf
den so préparierten Oberflachen wurde der Kontaktwinkel mit VE-Wasser gemessen

(Apparatur: Kontaktwinkelmessgerdt der Fa. Dataphysics, Filderstadt, Modell OCAH-
200).

Es wurden die erfindungsgemiflen Polymere aus den Beispielen 1 bis 8 in Kombination
mit einem ethoxylierten Fettalkohol (Isodecanol 8 EO) als tensidischer Komponente
untersucht. Zusitzlich wurden die Vergleichsprodukte Sokalan® HP 70 (ein
wasserlosliches Homo- oder Copolymers mit Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol und
nichtionischen Monomeren der BASG), Mirapol® Surf-S 110 und Mirapol® Surf-S 210

(beide Rhodia; Ammoniumacrylamid/Acrylsdurecopolymere) gemessen.

Ergebnisse der physikalischen und anwendungstechnischen Tests:

Tabelle 1: Glanzerhalt

Formulierung Glanzerhalt
1,0% Isodecanol + 8§ EO 79,1%
0,1% AS Beispiel 1 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 88,7 %
0,1% AS Beispiel 2 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 88,7 %
0,1 % AS Beispiel 3 + 1,0 % Isodecanol + 8 EO 87,9%
0,1 % AS Beispiel 4 + 1,0 % Isodecanol + 8 EO 87,0%
0,1 % AS Beispiel 5 + 1,0 % Isodecanol + 8 EO 81,8 %
0,1 % AS Beispiel 6 + 1,0 % Isodecanol + 8 EO 88,5 %
0,1 % AS Beispiel 7 + 1,0 % Isodecanol + 8 EO 87,5 %
0,1% AS Sokalan® HP 70 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 85,1%
0,1% AS Mirapol® Surf-S 110 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 77,7%
0,1% AS Mirapol® Surf-S 210 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 74,4%
0,1% Polyquaternium 6 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 79,9%
0,1% Polyquaternium 7 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 74,8%

Polyquaternium 6: Diallyldimethylammoniumchloridhomopolymer
Polyquaternium 7: Dimethyldiallylammoniumchloridacrylamidcopolymer
AS : Aktivsubstanz
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Tabelle 2: Kontaktwinkel auf schwarzen Keramikfliesen

Formulierung Kontaktwinkel
von Wasser
unbehandelt 25°
0,1% AS Beispiel 2 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 7°
0,1% AS Beispiel 3 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 4°
0,1% AS Beispiel 4 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 7°
0,1% AS Sokalan® HP 70 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 4°
0,1% AS Mirapol® Surf-S 110 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 8°
0,1% AS Mirapol® Surf-S 210 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 14°

Tabelle 3:Kontaktwinkel auf Glas

Formulierung Kontaktwinkel
von Wasser
unbehandelt 39°
0,1% AS Beispiel 2 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 17°
0,1% AS Beispiel 3 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 15°
0,1% AS Beispiel 4 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 17°
0,1% AS Sokalan® HP 70 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 8°
0,1% AS Mirapol® Surf-S 110 + 1,0% Isodecanol + 8§ EO 15°
0,1% AS Mirapol® Surf-S 210 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 17°

5  Tabelle 4: Kontaktwinkel auf Edelstahl

Formulierung Kontaktwinkel
von Wasser
unbehandelt 60°
0,1% AS Beispiel 3 + 1,0% Isodecanol + 8§ EO 52°
0,1% AS Beispiel 4 + 1,0% Isodecanol + 8 EO 47°
0,1% AS Sokalan® HP 70 + 1,0% Isodecanol + 8§ EO 55°

Die Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgeméfien Polymeren geeignet sind den
Kontaktwinkel von Wasser auf anorganischen Oberflichen zu verringern
(hydrophilisieren).

10
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Ablaufverhalten von Wasser und Anti-Rain-Verhalten:

Fiir alle Testprodukte wird nach dem Spiilen mit Leitungswasser (16°dH) das
Benetzungsverhalten des  Wasserfilms und das  zeitliche  Ablauf- und
Trocknungsverhalten beurteilt. Um das Anti-Rain-Verhalten zu beurteilen wird VE-
Wasser mit einer handelsiiblichen Triggerflasche als Sprithnebel auf die Oberfliche
gespriiht und das Vereinigen der Wassertropfchen beurteilt. Die erfindungsgemiBen
Produkte zeigen jeweils vollstindige Benetzung der Oberfliche, einen Ablauf ohne
Aufreiflen des Wasserfilms sowie Trocknung ohne Riickstéinde. Bei einer unbehandelten

Kachel war ein unregelmaBiger Film zu beobachten, sowie Trocknungsriickstinde.
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Patentanspriiche

. Verwendung von wasserloslichen Pfropfcopolymeren, hergestellt durch

radikalisch initiierte Pfropfpolymerisation von
40 bis 90 Gew.-% Komponente (A), ausgewéhlt aus der Gruppe der
Monosaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide und deren Derivate, mit
5 bis 40 Gew.-% Monomeren (B), ausgewihlt aus der Gruppe der ethylenisch
ungesittigten C3-C10 Monocarbonsiduren oder deren Alkali- oder
Ammoniumsalzé, und
10 bis 50 Gew.-% Monomeren (C), ausgewshlt aus der Gruppe ethylenisch
ungesittigter N-haltiger Monomeren, und/oder Sulfogruppen enthaltender
ethylenisch ungesittigter Monomeren,
in Reinigungsmitteln, die neben dem Pfropfpolymeren mindestens noch eine
tensidische Komponente enthalten, zur Hydrophilierung und/oder Verbesserung
der Glanzerhaltes von harten Oberflichen, die mit diesen Reinigungsmitteln in

Kontakt gebracht worden sind.

. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den

wasserldslichen Pfropfcopolymeren der Gewichtsanteil der Monomeren (C)

groBer ist als der Anteil der Monomeren (B),

. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass die Pfropfcopolymerisate als Komponente der Gruppe (A)

hydrolytisch abgebaute Polysaccharide, insbesondere Maltodextrine enthalten.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die Pfropfcopolymerisate als Monomeren der Gruppe (B)

Acrylsdure und/oder Methacrylsiure enthalten.

. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass die Pfropfcopolymerisate als Monomeren der Gruppe (C) 3-
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10.

11.

Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid  und/oder ~ Dimethyldiallyl-

ammoniumchlorid enthalten.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Pfropfcopolymeren frei von Di- oder Polycarbonséduren

und insbesondere frei von Maleinsdure oder Maleinsdureanhydrid sind.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass Pfropfcopolymere eingesetzt werden, bei denen die
Komponente (A) in Mengen von 50 bis 80 Gew.-%, die Monomeren (B) in
Mengen von 15 bis 35 Gew.-% und die Monomeren (C) in Mengen von 10 bis 20
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an (A), (B) und (C) enthalten sind.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass Pfropfcopolymere eingesetzt werden, bei denen die

Monomeren (B) und (C) ein Gewichtsverhéltnis von 1 : 1,5 bis 1 : 1,4, aufweisen.

Wasserlosliche Pfropfcopolymere, hergestellt durch radikalisch initiierte
Pfropfpolymerisation von 45 bis 90 Gew.-% Maltodextrin, 10 bis 40 Gew.-% 3-
Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid ~ und/oder  Dimethyldiallyl-

ammoniumchlorid und 5 bis 30 Gew.-% Acrylséure.

Reinigungsmittel, enthaltend mindestens ein Tensid und ein Pfropfcopolymer
gemif der Beschreibung im Anspruch 1 oder im Anspruch 9, sowie ggf. Wasser

und weitere Inhaltsstoffe.

Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymeren geméB der Beschreibung der
Anspriiche 1 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wésserige Losung
des Bestandteils (A) vorlegt, auf Temperaturen von 60 bis 95 °C erwdrmt und

dann eine Mischung der Monomeren (B) und/oder (C) zusammen mit einem
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Radikalstarter gegebenenfalls in mehreren Schritten zugibt und zur Reaktion

bringt.

12. Wisseriges Mittel, enthaltend 5 bis 25 Gew.-% an Pfropfcopolymeren gemil der

Beschreibung im Anspruch 1.
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