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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft Tensidmischungen aus Hydroxymischethern und Polymeren, gegebenenfalls in Verbin-
dung mit in Spiil- und Reinigungsmittel Gblichen Inhaltsstoffen, gegebenenfalls mit weiteren nichtionischen Tensiden
und anionischen Tensiden, sowie die Verwendung derartiger Tensidmischungen zur Herstellung von Reinigerlésungen
mit verbesserter Wirkung gegen Wiederanschmutzung.

Stand der Technik

[0002] Mittel fir das Spllen und Reinigen harter, nichttextiler Oberflachen, die im Haushalt und Gewerbesektor vor-
kommen sollen meist bei Anwendung ein geringfiigiges Schaumvolumen entwickeln, das sich innerhalb von wenigen
Minuten signifikant weiter verringert. Mittel dieser Art sind seit langem bekannt und im Markt etabliert. Es handelt sich
dabei im wesentlichen um wassrige Tensidlésungen unterschiedlicher Art mit oder ohne Zusatz von Buildern, Lésungs-
vermittlern (Hydrotropen) oder Losungsmitteln. Zum Nachweis der Wirksamkeit bei Beginn der Reinigungsarbeit wird
vom Verbraucher zwar ein gewisses Schaumen der Anwendungslésung gewlinscht, der Schaum soll jedoch rasch
zusammenfallen, damit einmal gereinigte Flachen nicht nachgewischt werden miissen. Zu diesem Zweck werden Mittel
der genannten Art Ublicherweise mit schwach schaumenden nichtionischen Tensiden versetzt.

[0003] Besonders an maschinell gespiiltes Geschirr werden heute héhere Anforderungen gestellt als an manuell
gesplltes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet,
wenn es nach dem maschinellen Geschirrspiilen noch weildliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen
beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen.

[0004] Um glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher Klarspller ein. Der Zusatz von flis-
sigem oder festem Klarspluiler, der separat zugegeben werden kann, oder bereits in gebrauchsfertiger Darreichungs-
form mit dem Reinigungsmittel und/oder Regeneriersalz zusammen ("2 in 1", "3 in 1", z.B. in Form von Tabs und
Pulvem) vorliegt, sorgt dafiir, dass das Wasser méglichst vollstandig vom Spulgut ablauft, sodass die unterschiedlichen
Oberflachen am Ende des Spllprogramms riickstandsfrei und glanzend sind.

[0005] Marktibliche Klarspllmittel stellen Gemische z.B. aus nichtionischen Tensiden, Lésungsvermittlern, organi-
schen Sauren und Lésungsmitteln, Wasser sowie ggf. Konservierungsmittel und Duftstoffe dar.

[0006] Die Aufgabe der Tenside in diesen Mitteln besteht darin, die Grenzflachenspannung des Wassers so zu be-
einflussen, dass es in einem moglichst diinnen, zusammenhangenden Film vom Spulgut ablaufen kann, so dass beim
anschliefenden Trocknungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder Filme zurlickbleiben (sogenannte Netzwir-
kung bzw. Netzverhalten). Deswegen missen Tenside in Klarspllern auch den durch Speisereste auftretenden
Schaum in der Geschirrsplilmaschine dampfen. Da die Klarspiler meist Sauren fiir eine Verbesserung des Klartrok-
keneffekts enthalten, miissen die eingesetzten Tenside zusatzlich relativ hydrolyseunempfindlich gegeniiber Sauren
sein.

[0007] Klarspuler werden sowohl im Haushalt als auch im gewerblichen Bereichen eingesetzt. In Haushaltsgeschirr-
spulern wird der Klarspuler meist nach dem Vorspll- und Reinigungsgang bei knapp 40°C-65°C zudosiert. Die ge-
werblichen Geschirrspilmaschinen arbeiten mit nur einer Reinigungsflotte, die lediglich durch Zugabe der Klarspillo-
sung aus dem vorhergehenden Spillvorgang erneuert wird. Es findet also wahrend des gesamten Spllprogrammes
kein vollstandiger Wasseraustausch statt. Daher muss der Klarspller auch schaumdampfend wirken, temperaturstabil
sein bei einem starken Temperaturgefalle von 85-35°C und auRerdem ausreichend stabil gegen Alkali und Aktivchlor
sein.

[0008] Weiterhin sollte es durch den Einsatz von Klarspilem mdglich sein, die zu reinigenden bzw. zu spllenden
Oberflachen derart auszustatten, dass sich beim nachsten Reinigungsvorgang Verschmutzungen leichter ablésen las-
sen.

[0009] In der Deutschen Offenlegungsschrift DE-A1 19738866 werden Tensidmischungen aus Hydroxymischethern
und nichtionischen Tensiden, wie Fettalkoholpolyethylenglycol/polypropylenglycolether, gegebenenfalls endgruppen-
verschlossen, beschrieben, die ein sehr gutes Schaumverhalten aufweisen und in Klarspulmitteln hervorragende Klar-
spuleffekte zeigen. Aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE-OS 2432757 ist bekannt, das Hydroxymischether als
Schaumdampfungsmittel in Wasch-, Spil- und Reinigungsmittel eingesetzt werden.

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Tensidmischungen zur Herstellung von Spil- und Reinigungs-
mittel bereitzustellen, die gleichzeitig ein gutes Schaum- und Reinigungsverhalten, insbesondere jedoch ein sehr gutes
Ablaufverhalten, durch ein verbessertes Benetzungsverhalten an verschiedenen Oberflachen, zeigen. Dadurch ent-
steht an den gereinigten Oberflachen ein besonders guter visuellen Eindruck, der sich durch einen erhéhten Glanz
auszeichnet. Weiterhin ist eine hohe Materialvertraglichkeit, insbesondere mit Kunststoffen festzustellen. AuRerdem
sollten sich vereinfacht feste Reiniger-Formulierungen herstellen lassen. Weiterhin sollen die zu reinigenden bzw. zu
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spulenden Oberflachen derart ausgestattet werden, dass sich beim n&chsten Reinigungsvorgang Verschmutzungen
leichter abldsen lassen.

[0011] Die Aufgabe konnte geldst werden durch die erfindungsgemafe Kombination von Hydroxymischethern und
Polymeren im erfindungsgemafien Mischungsverhaltnis. Durch die sehr gute Benetzungsfahigkeit wird ein fleckenloser
Glanz der zu reinigenden Oberflachen erzielt. Der Zusatz von Polymeren zu Klarspllmitteln flhrt dazu, das bei der
nachsten Reinigung sonst stark anhaftende und haufig kritische Anschmutzungen wie z.B. stérkehaltige Anschmut-
zungen, sich vollsténdig entfernen lassen. Diese Anschmutzungen lassen sich ohne zuséatzliche manuelle Bearbeitung
des Spllgutes entfernen.

Beschreibung der Erfindung

[0012] Gegenstand der Erfindung sind Tensidmischungen enthaltend,

(a) Hydroxymischether der Formel (1),
R"O[CH,CH(CH,)O], [CH,CH(R?)0],CH,CHOH)R® (1)

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, R2 fiir
Wasserstoff oder einen Methyl-, oder Ethylrest, R3 fiir einen Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, x fiir 0 oder
1 bis 60, y fir 1 bis 80 steht und die Alkyleneinheiten sowohl in Blockform (blocked) als auch in beliebiger Rei-
henfolge (randomized) vorliegen kénnen, und

(b) Polymere.

Hydroxymischether

[0013] Hydroxymischether der Formel (I) werden tblicherweise hergestellt durch Umsetzung von 1,2-Epoxyalkanen
(R3CHOCH,), wobei R3 fir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22, insbesondere 6 bis 16 Kohlenstoffatomen
steht, mit alkoxylierten Alkoholen. Bevorzugt im Sinne der Erfindung werden solche Hydroxymischether, die sich von
Alkoxylaten von einwertigen Alkoholen der Formel R1-OH ableiten, wobei R fiir einen aliphatischen, geséttigten, ge-
radkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 22, vorzugsweise mit 6 bis 16, insbesondere 8 bis 10 Kohlenstoffatomen
steht. Beispiele fiir geeignete geradkettige Alkohole sind Butanol-1, Capronalkohol, Onanthalkohol, Caprylalkohol,
Pelargonalkohol, Caprinalkohol, Undecanol-1, Laurylalkohol, Tridecanol-1, Myristylalkohol, Pentadecanol-1, Palmity-
lakohol, Heptadecanol-1, Stearylalkohol, Nonadecanol-1, Arachidylalkohol, Heneicosanol-1, Behenylalkohol sowie de-
ren technische Mischungen, wie sie bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten
und Olen anfallen. Beispiele fiir verzweigte Alkohole sind sogenannte Oxoalkohole, die meist 2 bis 4 Methylgruppen
als Verzweigungen tragen und nach dem Oxoprozess hergestellt werden und sogenannte Guerbetalkohole, die in
2-Stellung mit einer Alkylgruppe verzweigt sind. Geeignete Guerbetalkohole sind 2-Ethylhexanol, 2-Butyloctanol, 2-He-
xyldecanol und/oder 2-Octyldodecanol. Die Alkohole werden in Form ihrer Alkoxylate eingesetzt, die durch Umsetzung
der Alkohole in beliebiger Reihenfolge (randomized, mit statistischer Verteilung durch das vorherige Vermischen der
Alkoxylierungsreagenzien) mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid, hergestellt werden, oder
durch blockweisen Umsatz mit den Alkylenoxiden in einer bestimmten Reihenfolge (blocked). Bevorzugt werden Alk-
oxylate von Alkoholen, die durch Umsetzung mit 0 oder 1 bis 60 Mol Propylenoxid (x = 0,1-60) und 1 bis 80 Mol (y =
1-80) von Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid (R2 = Wasserstoff, Methyl-Rest, Ethyl-Rest) entstehen ein-
gesetzt. Hydroxymischether, die sich aus anwendungstechnischer Sicht in den Tensidmischungen als besonders ge-
eignet erwiesen haben, folgen der Formel (l) in der x fiir 0 und y fiir Zahlen von 1 bis 80, vorzugsweise von 20 bis 60,
insbesondere fir 35 bis 50 steht.

In einer besonderen Ausflihrungsform sind solche Tensidmischungen geeignet, die Hydroxymischether enthalten, bei
denen x fiir 0 und y fiir Zahlen von 20 bis 60, vorzugsweise fir 35 bis 50 steht.

[0014] Besonders bevorzugt sind solche Tensidmischungen, die Hydroxymischether enthalten, bei denen R fiir
einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R3 fir einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, y fir Zahlen von 20 bis 60, vorzugsweise fiir 35 bis 50 steht.
Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform beschreibt Hydroxymischether, bei denen R fiir linearen Alkylrest mit 4 bis
22, insbesondere bevorzugt mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R3 fiir einen linearen Alkylrest mit 8 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen steht. Ganz besonders bevorzugt sind hierbei ethoxylierte (R2=H) Hydroxymischether (x = 0), wobei y fiir Zahlen
von 2 bis 40 steht. Ebenso bevorzugt sind jedoch auch ethoxylierte (R2=H) Hydroxymischether, die sich von einem
Oxoalkohol ableiten, R' also fir eine verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen und vy fiir 40 bis 60 steht.
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Polymere

[0015] Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine quaternierte
Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke,
Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte VinylpyrrolidonNinylimidazol-Polymere, wie
z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie
beispielsweise Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen (Lamequat®L/Griinau), quaternierte Weizenpo-
lypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amodimethicone, Copolymere der Adipinsaure und
Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der FR 2252840 A sowie
deren vernetzte wasserldslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, ge-
gebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdial-
kylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17,
Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quaternierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1,
Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol.

[0016] Weiterhin in Frage kommt der Einsatz von anionischen, zwitterionischen, amphoteren und nichtionischen
Polymeren. Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinyla-
cetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonNinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Co-
polymere, Methylvinylether/Maleinsdureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte
Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacry-
lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, VinylpyrrolidonNi-
nylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat/Vinylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebe-
nenfalls derivatisierte Celluloseether und Silicone in Frage. Weitere geeignete Polymere sind in Cosm.Toil. 108, 95
(1993) aufgefiihrt. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung enthalten die Tensidmischungen kationischen
Polymere, die Monomereinheiten der Formel (la) aufweisen,

R1a 0 R2a
[ [
[CH2=C - C - N - (CHy)u- N* - R¥] X- (1a)
| |
H Réa

worin n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3 ist, R' fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und R2, R3 und
R4 gleich oder verschieden sein kénnen und fiir Wasserstoff oder eine C4_4-Alk(en)ylgruppe stehen, X- ein Anion aus
der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester reprasentiert. Die Polymere
enthalten die Monomereinheiten mit der Formel (la) bevorzugt in einem Anteil von 10 Mol-% bis 80 Mol-%, besonders
bevorzugt von 20 Mol-% bis 60 Mol-%. Die Polymere weisen dadurch eine signifikante Soil-Release-Wirkung auf.
Neben den Monomereinheiten mit der Formel (la) kénnen als Comonomere ungesattigte Monocarbonsauren, wie
Acrylsdure, Methacrylsaure, Crotonsaure und dergleichen, Olefine, wie Ethylen, Propylen und Buten, Alkylester von
ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Ester der Acrylsaure und Methacylsaure, deren Alkoholkomponenten Al-
kylgruppen von 1 bis 6 C-Atomen enthalten, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, sowie deren Hydro-
xyderivate wie 2-Hydroxy-Ethylmethacrylat, mit ungeséattigten Gruppen versehene, gegebenenfalls weiter substituier-
te, aromatische Verbindungen wie Styrol, Methylstyrol, Vinylstyrol und heterocyclische Verbindungen wie Vinylpyrroli-
don eingesetzt werden. Als Comonomere werden bevorzugt Acrylsdure Methacrylsdure und ihre C,-Cg-Ester verwen-
det.

[0017] Weiterhin bevorzugt sind Tensidmischungen die Polymere enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe,
die gebildet wird von Polymerisaten bzw. Copolymeren von Monomeren wie Trialkylammoniumalkyl(meth)acrylat bzw.
-acrylamid, Dialkyldiallyldiammoniumsalzen, polymeranaloge Umsetzungsprodukte von Ethern oder Estem von Poly-
sacchariden mit Ammoniumseitengruppen, Guar-, Cellulose- und Starkederivate, Polyaddukte von Ethylenoxid mit
Ammoniumgruppen, Polyester und Polyamide mit quartdren Seitengruppen. Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz
von Polyacrylsaure Copolymeren, z.B. Versicol E11® oder Glascol E11® (Allied Colloids), Polyacrylamidopropansul-
fonsaure z.B. Rheothik 80-11® (Cognis), Trimethylammoniumpropylmethacrylamid-Natriumacrylat-Ethylacrylat-Poly-
mer z.B. Polyquart Ampho 149® Cognis. Weiterhin bevorzugt sind quaternierte Proteinhydrolysate z.B. Gluadin WQ
® (Cognis).

[0018] Bevorzugt ist ebenfalls der Einsatz von schmutzabweisenden Polymeren ("soil repellants"). Hier kommen
solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthal-
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ten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10
liegen kann. Das Molekulargewicht der verkniipfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von
750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 be-
tragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus
und kénnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit
Molverhéltnissen Ethylenterephtha-lat/Polyethylenglycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise
von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt sind solche Polymeren, die verkniipfende Polyethylenglycol-einheiten
mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des
Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 auf- weisen. Beispiele flir handelslibliche Polymere sind die Produkte
Milease® T (ICl) oder Repelotex® SRP 3 (Rhéne-Poulenc).

[0019] In einer weiteren Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemafRen Tensidmischungen die Komponenten
(a) und (b) im Gewichtsverhaltnis 0,1:1 bis 1000:1, vorzugsweise 1:1 bis 100:1, insbesondere bevorzugt 5:1 bis 20:1.

Nichtionische Co-Tenside

[0020] Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafen Tensidmischungen nichtionische Co-Tenside enthalten, die aus-
gewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden, Alkoxylaten von Alkanolen,
endgruppenverschlossenen Alkoxylaten von Alkanolen ohne freie OH-Gruppen, alkoxylierten Fettsdureniedrigalkyle-
stern, Aminoxiden, Alkylphenolpolyglycolethern, Fettsdurepolyglycolestern, Fettsdureamidpolyglycolethern, Fettamin-
polyglycolethem, alkoxylierten Triglyceriden, Mischethern bzw. Mischformalen, Fettsdure-N-alkylglucamiden, Protein-
hydrolysaten (insbesondere pflanzlichen Produkten auf Weizenbasis), Polyolfettsdureestern, Zuckerestern, Sorbita-
nestern und Polysorbaten. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kénnen diese eine kon-
ventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen

Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside

[0021] In einer weiteren Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgemafen Tensidmischungen Alkyl- und/oder Al-
kenyloligoglykoside der Formel (ll),

R°0-[G], ()

in der RS 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.. Sie kbnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen
organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Ubersichtsarbeit
von Biermann et al. in Starch/Starke 45, 281 (1993), B.Salka in Cosm.Toil. 108, 89 (1993) sowie J.Kahre et al. in
SOFW-Journal Heft 8, 598 (1995) verwiesen. Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside kénnen sich von Aldosen
bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Der Alkylrest R kann sich von priméren ge-
sattigten Alkoholen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol-1, Capronalkohol, Onanthalkohol, Capryllkohol, Pelar-
gonalkohol, Caprinalkohol, Undecanol-1, Laurylalkohol, Tridecanol-1, Myristylalkohol, Pentadecanol-1, Cetylalkohol,
Palmitylakohol, Heptadecanol-1, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Nonadecanol-1, Arachidylalkohol, Heneicosanol-
1, und Behenylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen
Fettsduremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten
werden. Der Alkenylrest R5 kann sich von priméaren ungeséattigten Alkoholen ableiten. Typische Beispiele ungeséattigter
Alkohole sind Undecen-1-ol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol, Gadoleyl-
alkohol, Arachidonalkohol, Erucaalkohol, Brassidylalkohol, Palmoleylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, so-
wie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden kénnen. Bevorzugt werden Alkyl- bzw.
Alkenylrest RS, die sich von priméaren Alkoholen mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen ableiten. Insbesondere geeignet sind
Alkyloligoglucoside der Kettenldnge Cg-C,, die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cg-C5-
Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C4,-Alkohol verunreinigt sein kénnen sowie
Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg;41-Oxoalkohole. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R5 kann sich femer auch von
primaren Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten.

[0022] Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (ll) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d.h. die Verteilung von
Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung
stets ganzzahlig sein muss und hier insbesondere die Werte p = 1 bis 3 annehmen kann, ist der Wert p fir ein be-
stimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt.
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis
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2,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren
Oligomerisierungsgrad kleiner als 2,0 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,7 liegt. Bevorzugt werden Alkyl- und/
oder Alkenyloligoglycoside der Formel (ll) eingesetzt, wobei p fir Zahlen von 1 bis 3 und RS fiir einen Alkylrest mit 6
bis 16 Kohlenstoffatomen steht.

Alkoxylate von Alkanolen mit oder ohne Endgruppenverschluf

[0023] Bevorzugt sind die weiteren nichtionische Tenside ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkoxy-
laten von Alkanolen, insbesondere Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylenglykolether (FAEO/PQO) der Formel (ll1)
bzw. Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether (FAPO/EQ) der Formel (IV), endgruppenverschlossene Alk-
oxylate von Alkanole, insbesondere endgruppenverschlossene Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylenglykolether
bzw. endgruppenverschlossene Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether, und Fettsdureniedrigalkylester
und Aminoxiden.

Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylenglykolether

[0024] Bevorzugt werden Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylenglykolether der Formel (lll), die gegebenenfalls
endgruppenverschlossen sind,

R®0(CH,CH,0),[CH,(CH,)CHO], R’ ()

eingesetzt, in der R8 fir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, R7 fiir H oder einen Alkylrest mit 1
bis 8 C-Atomen, n fiir eine Zahl von 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30, insbesondere 1 bis 15, und m fiir 0 oder eine
Zahl von 1 bis 10 steht.

Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether

[0025] Ebenso geeignet sind Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der Formel (IV), die gegebenen-
falls endgruppenverschlossen sind,

R®O[CH,(CH;)CHO],(CH,CH,0) R° (V)

in der R8 fuir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 22 C-Atomen, R fiir H oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen,
q fur eine Zahl von 1 bis 5 und r fir eine Zahl von 0 bis 15 steht. Weiterhin bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien
Tensidmischungen Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylenglykolether der Formel (lll), in der R® fiir einen aliphati-
schen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, n fiir eine Zahl von 1 bis 10, und
m fir 0 und R7 fiir Wasserstoff steht. Es handelt sich hierbei um Anlagerungsprodukte von 1 bis 10 Mol Ethylenoxid
an monofunktionelle Alkohole. Als Alkohole sind die oben beschriebenen Alkohole wie Fettalkohole, Oxoalkohole und
Guerbetalkohole geeignet. Auch geeignet sind von solchen Alkoholethoxylaten solche, die eine eingeengte Homolo-
genverteilung aufweisen.

[0026] Weitere geeignete Vertreter von nichtendgruppenverschlossenen Vertretern sind solche der Formel (ll1), in
der RE fir einen aliphatischen, geséttigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, n fiir eine
Zahl von 2 bis 7, m fiir eine Zahl von 3 bis 7 und R7 fiir Wasserstoff steht. Es handelt sich hierbei um Anlagerungs-
produkte von zunadchst mit 2 bis 7 Mol Ethylenoxid und dann mit 3 bis 7 Mol Propylenoxid alkoxylierten monofunktio-
nellen Alkohole der schon beschriebenen Art. Die endgruppenverschlossenen Verbindungen der Formel (lll) sind mit
einer Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen verschlossen (R”). Haufig werden derartige Verbindungen in der Literatur auch
als Mischether bezeichnet. Geeignete Vertreter sind Methylgruppenverschlossene Verbindungen der Formel (lll), in
denen RS fiir einen aliphatischen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, n fiir
eine Zahl von 2 bis 7, m fiir eine Zahl von 3 bis 7 und R7 fiir eine Methylgruppe steht. Derartige Verbindungen kénnen
leicht durch Umsetzung der entsprechenden nicht endgruppenverschlossenen Fettalkoholpolyethylenglykol/polypro-
pylenglykolether mit Methylchlorid in Gegenwart einer Base hergestellt werden. Geeignete Vertreter von alkylgruppen-
verschlossenen Verbindungen sind solche der Formel (lll), in denen RS fir einen aliphatischen, gesattigten, geradket-
tigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, n fiir eine Zahl von 5 bis 15, m fiir 0 und R7 fiir eine Alkylgruppe
mit 4 bis 8 C-Atomen steht. Bevorzugt wird der Endgruppenverschluss mit einer geradkettigen oder verzweigten Bu-
tylgruppe durchgefiihrt, indem der entsprechende Fettalkoholpolyethylenglykolether mit n-Butylchlorid oder mit tert.
Butylchlorid in Gegenwart von Basen umgesetzt wird.
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[0027] Anstelle der Verbindungen der Formel (lll) oder in Mischung mit ihnen kdnnen gegebenenfalls endgruppen-
verschlossene Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der Formel (IV) enthalten sein.

[0028] Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE-A1 4323252 be-
schrieben. Besonders bevorzugte Vertreter der Verbindungen der Formel (IV) sind solche, in denen R8 fiir einen ali-
phatischen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, q flr eine Zahl von 1 bis 5,
r fiir eine Zahl von 1 bis 6 und R® fiir Wasserstoff steht. Es handelt sich hierbei vorzugsweise um Anlagerungsprodukte
von 1 bis 5 Mol Propylenoxid und von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an monofunktionelle Alkohole, die bereits im Zusam-
menhang mit den Hydroxymischethern als geeignet beschrieben worden sind.

Alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester

[0029] Als alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (V) in Betracht,
R'co-(ocH,cHR') OR™ (v

in der R19CO fiir einen linearen oder verzweigten, geséattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, R fiir Wasserstoff oder Methyl, R12 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und w flir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis
20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-
und tert.-Butylester von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure,
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure,
Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsédure, Behensaure und Erucasaure sowie deren
technische Mischungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide in die
Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calcinierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt
sind Umsetzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid in die Esterbindung von technischen Kokos-
fettsduremethylestem.

Aminoxide

[0030] Als Aminoxide kdnnen Verbindungen der Formel (VI) und/oder (VII) eingesetzt werden.

R15

|
R1.N->0 (V)

I
R14

R15 (ViI)

Il |
R23—C—N H—R24 —N—-» o
|
R14

[0031] Bei der Herstellung der Aminoxide der Formel (VI) geht man von tertidren Fettaminen aus, die mindestens
einen langen Alkylrest aufweisen, und oxidiert sie in Gegenwart von Wasserstoffperoxid. Bei den im Sinne der Erfindung
in Betracht kommenden Aminoxiden der Formel (VI), steht R3 fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 6 bis
22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, sowie R'4 und R1% unabhéngig voneinander fiir R13 oder einen gege-
benenfalls hydroxysubstituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise werden Aminoxide der Formel
(V1) eingesetzt, in der R'3 und R fiir C4,14- bzw. C4,,1g-Kokosalkylreste stehen und R'5 einen Methyl- oder einen
Hydroxyethylrest bedeutet. Ebenfalls bevorzugt sind Aminoxide der Formel (VI), in denen R'3 fiir einen Cy/q4- bzw.
C12/15- Kokosalkylrest steht und R4 und R die Bedeutung eines Methyl- oder Hydroxyethylrestes haben. Weitere
geeignete Aminoxide sind Alkylamidoaminoxide der Formel (VII), wobei der Alkylamidorest R23CONH durch die
Reaktion von linearen oder verzweigten Carbonsauren, vorzugsweise mit 6 bis 22, bevorzugt mit 12 bis 18 Kohlen-
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stoffatomen, insbesondere aus Cy/44- bzw. C44/15- Fettsduren mit Aminen entsteht. Dabei stellt R24 eine linerare oder
verzweigte Alkylengruppe dar mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und R4 und R'5 haben die in
Formel (VI) angegebene Bedeutung.

[0032] Als weiter nichtionische Tenside kénnen Alkylphenolpolyglycolether, Fettsdurepolyglycolester, Fettsaurea-
midpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, Fettsdure-N-al-
kylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsdureester, Zucke-
rester, Sorbitanester und Polysorbate eingesetzt werden.

Anionische Co-Tenside

[0033] Typische Beispiele flir anionische Co-Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, sekundare Alkansulfonate,
Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkyl- und/oder
Alkenylsulfate, Alkylethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fett-
saureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride,
Amidseifen, Ethercarbonsduren und deren Salze, Fettsdureisethionate, Fettsduresarcosinate, Fettsduretauride,
N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligogluco-
sidsulfate, Proteinfettsdurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phos-
phate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kdnnen diese eine konventionelle, vorzugs-
weise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kénnen die
Tensidmischungen anionische Tenside enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkyl-
und/oder Alkenylsulfaten, Alkylethersulfaten, Alkylbenzolsulfonaten, Monoglycerid(ether)-sulfaten und Alkansulfona-
ten, insbesondere Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersulfate, sekundare Alkansulfonate und lineare Alkylbenzolsulfo-
nate

Alkyl- und/oder Alkenylsulfate

[0034] Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind die
Sulfatierungsprodukte primarer Alkohole zu verstehen, die der Formel (VIII) folgen,

R'®0-s0,x  (v)

in der R16 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolam-
monium oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fir Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung Anwendung finden
koénnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Lau-
rylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal-
kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren techni-
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen-
schen Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte kénnen vorzugsweise in Form ihrer Alkalisalze und
insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basis von C4/4g-Talg-
fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze.

Alkylethersulfate

[0035] Alkylethersulfate ("Ethersulfate") stellen bekannte anionische Tenside dar, die groRtechnisch durch SOzoder
Chlorsulfonsaure (CSA)-Sulfatierung von Fettalkohol- oder Oxoalkoholpolyglycolethern und nachfolgende Neutralisa-
tion hergestellt werden. Im Sinne der Erfindung kommen Ethersulfate in Betracht, die der Formel (IX) folgen,

R'0-(CH,CH,0),S0,X  (IX)

in der R7 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, a fiir Zahlen
von 1 bis 10 und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu-
cammonium steht. Typische Beispiele sind die Sulfate von Anlagerungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 10 und
insbesondere 2 bis 5 Mol Ethylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylal-
kohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalko-
hol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi-
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dylalkohol sowie deren technische Mischungen in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze. Die Ethersulfate
kénnen dabei sowohl eine konventionelle als auch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Besonders be-
vorzugt ist der Einsatz von Ethersulfaten auf Basis von Addukten von durchschnittlich 2 bis 3 Mol Ethylenoxid an
technische C4,/44- bzw. C,,,1g- Kokosfettalkoholfraktionen in Form ihrer Natriumund/oder Magnesiumsalze.

Alkylbenzolsulfonate

[0036] Alkylbenzolsulfonate folgen vorzugsweise der Formel (X),

R"®.Ph-SO,X  (X)

in der R'8 fiir einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ph fiir einen
Phenylrest und X fir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu-
cammonium steht. Vorzugsweise werden Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, Hexadecylbenzolsulfo-
nate sowie deren technische Gemische in Form der Natriumsalze eingesetzt.

Monoglycerid(ether)sulfate

[0037] Monoglyceridsulfate und Monoglyceridethersulfate stellen bekannte anionische Tenside dar, die nach den
einschlagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten werden kénnen. Ublicherweise geht man zu
ihrer Herstellung von Triglyceriden aus, die gegebenenfalls nach Ethoxylierung zu den Monoglyceriden umgeestert
und nachfolgend sulfatiert und neutralisiert werden. Gleichfalls ist es mdglich, die Partialglyceride mit geeigneten Sul-
fatierungsmitteln, vorzugsweise gasférmiges Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure umzusetzen [vgl. EP 0561825 B1,
EP 0561999 B1 (Henkel)]. Die neutralisierten Stoffe kénnen - falls gewiinscht - einer Ultrafiltration unterworfen werden,
um den Elektrolytgehalt auf ein gewiinschtes MaR zu vermindern [DE 4204700 A1 (Henkel)]. Ubersichten zur Chemie
der Monoglyceridsulfate sind beispielsweise von A. K. Biswas et al. in J.Am.Oil.Chem.Soc. 37, 171 (1960) und F. U.
Ahmed J.Am.Oil.Chem.Soc. 67, 8 (1990) erschienen. Die im Sinne der Erfindung einzusetzenden Monoglycerid
(ether)sulfate folgen der Formel (XI),

CH20(CH2CH;0).-COR"®
I
CH-O(CH,CHz0)cH (X1)

I
CH20(CH2CH20)e-SO5X

in der R19CO fiir einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, ¢, d und e in Summe fir 0
oder fir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10, und X fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht. Typische Beispiele
fur im Sinne der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind die Umsetzungsprodukte von Laurinsauremo-
noglycerid, Kokosfettsduremonoglycerid, Palmitinsduremonoglycerid, Stearinsauremonoglycerid, Olsduremonoglyce-
rid und Talgfettsauremonoglycerid sowie deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsdure in Form
ihrer Natriumsalze. Vorzugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (XI) eingesetzt, in der R19CO fiir einen
linearen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen steht.

Alkansulfonate

[0038] Unter Alkansulfonate versteht man Verbindungen der Formel (XII),

R®R?'-CH-sO,H (X1

in der R20 und R21 fiir Alkylreste mit der MaRgabe stehen, dass R20 und R2! zusammen nicht mehr als 50 Kohlen-
stoffatome aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden nicht-wassrige Tensidmischungen beansprucht,
die gegebenenfalls nicht-wassrige Losungsvermittler enthalten konnen. Diese Lésungsvermittler werden nachfolgend
im Kapitel Hilfsstoffe beschrieben. Unter dem Begriff "nichtwéssrige Tensidmischungen" sind Mischungen mit einem
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Wassergehalt von kleiner oder gleich 5 Gew.-% zu verstehen.

Reinigungsmittel

[0039] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mittel zum Reinigen von harten Oberflachen, die die erfindungs-
gemalen Tensidmischungen aus Hydroxymischethem und Polymeren enthalten, wobei die Mittel insgesamt 0,01 bis
60 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 12 Gew.-% Tenside beinhalten und 0,01 bis 10 Gew.-%, be-
vorzugt 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-% Polymere. Besonders bevorzugt hierbei ist, dass der Anteil
der Tenside, die keine Hydroxymischether der Formel (1) sind, zwischen 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-
%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% liegt. In einer besonderen Ausflihrungsform enthalten diese Mittel 5 bis 90 Gew.-
% vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-% Builder, 0,1 bis 7 Gew.-% Enzym, 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30
Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe. Diese Angaben in Gew.-% (Gewichtsprozent) beziehen
sich auf das Mittel.

Hilfs- und Zusatzstoffe

[0040] Die erfindungsgemafien Mittel konnen als Hilfsstoffe beispielsweise Lésungsvermittler wie Cumolsulfonat,
Ethanol, Isopropylalkohol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Butylglycol, Diethylenglycol, Propylenglycolmonobutylether,
Polyethylen- bzw. polypropylenglycolether mit Molmassen von 600 bis 1 500 000, vorzugsweise mit einer Molmasse
von 400 000 bis 800 000, oder insbesondere Butyldiglycol enthalten. In vielen Féllen ist eine zuséatzliche bakterizide
Wirkung erwilinscht, weswegen die Mittel kationische Tenside oder Biozide, beispielsweise Glucoprotamin, enthalten
kénnen.

[0041] Geeignete Builder sind Zeolithe, Schichtsilicate, Phosphate sowie Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotries-
sigsdure, Citronensaure und deren Salz, sowie anorganische Phosphonséauren.

[0042] Unter den als Peroxy-Bleichmittel dienenden Verbindungen haben das Natriumperborat-Tetrahydrat und das
Natriumperborat-Monohydrat eine besondere Bedeutung. Weitere Bleichmittel sind beispielsweise Peroxycarbonat,
Citratperhydrate sowie H,O,-liefernde persaure Salze der Persiuren wie Perbenzoate, Peroxyphthalate oder Diper-
oxydodecandisaure. Sie werden Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz
von Natriumperborat-Monohydrat in Mengen von 10 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%.

[0043] Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipase, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gemi-
sche in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichen-
formis und Strptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-
Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentes gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0,1 bis
7, vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-% betragen. Die Enzyme kdnnen an Trager-stoffen adsorbiert oder in Hullsubstanzen
eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen.

[0044] Zusé&tzlich zu mono- und polyfunktionellen Alkoholen und Phosphonaten kénnen die Mittel weitere Enzymsta-
bilisatoren enthalten. Beispielsweise kdnnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Méglich ist auch der
Einsatz von Proteasen, die mit I6slichen Calciumsalzen und einem Cal-ciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-
%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, bei-
spielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetallboratenwie den Salzen der Orthoborsdure (H;BO5),
der Metaborséure (HBO,) und der Pyroborséure (Tetraborsgure H,B,0-).

[0045] Beim Einsatz im maschinellen Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln Gbliche Schaumin-
hibitoren zuzusetzen. Geeignete Schauminhibitoren enthalten beispielsweise bekannte Organo-olysiloxane und/oder
Paraffine oder Wachse. Weiterhin enthalten sein kdnnen Schaumregulatoren, wie beispielsweise Seife, Fettsauren,
insbesondere Kokosfettsdure und Palmkernfettsaure.

[0046] Als Verdickungsmittel kdnnen beispielsweise gehartetes Rizinusdl, Salze von langkettigen Fettsduren, die
vorzugsweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, beispielsweise
Natrium-, Kalium-, Aluminium-, Magnesium- und Titan-Stearate oder die Natrium und/oder Kaliumsalze der Behen-
saure, sowie weitere polymere Verbindungen eingesetzt werden. Zu den letzten gehdren bevorzugt Polyvinylpyrrolidon,
Urethane und die Salze polymerer Polycarboxylate, beispielsweisehomopolymerer oder copolymerer Polyacrylate,
Polymethacrylate und insbesondere Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure, vorzugsweise solche aus 50 bis 10
Gew.-% Maleinsaure. Die relative Molekllmasse der Homopolymeren liegtim allgemeinen zwischen 1000 und 100000,
die der Copolymeren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise zwischen 50000 bis 120000, bezogen auf die freie
Séaure. Insbesondere sind auch wasserlsliche Polyacrylate geeignet, die beispielsweise mit etwa 1% eines Polyally-
lethers der Sucrose quervemetzt sind und die eine relative Molekilmasse oberhalb 1000000 besitzen Beispiele hierfir
sind unter dem Namen Carbopol® 940 und 941 erhéltliche Polymere. Die quervemetzten Polyacrylate werden vor-
zugsweise in Mengen nicht tber 1 Gew.-% besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt.
[0047] Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemafen Mittel zum Reinigen von harten Oberflachen, die bei

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 308 499 A1

Raumtemperatur fest sind. Vorzugsweise liegen diese Mittel, die als Granulate, Pulver oder Formkérper, wie Tabletten,
Riegel oder Kugeln, vor. Insbesondere bevorzugt ist hierbei, dass die erfindungsgeméaRen Mittel maximal 10 Gew.-%,
insbesondere 1 bis 5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 Gew.-% Wasser enthalten.

[0048] Weiterhin bevorzugt sind wassrige Mittel mit einem pH-Wert von kleiner oder gleich 7 zum Reinigen von
harten Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass sie die erfindungsgemalen Tensidmischungen enthalten. Hierbei
insbesondere bevorzugt sind wéassrige Mittel in Form von Klarspilern fiir das maschinelle Reinigen von Geschirr.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0049] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaRen Tensidmischungen in
Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln. Weiterhin beansprucht wird die Verwendung der erfindungsgemafien Tensid-
mischungen zur Herstellung von Reinigerlésungen mit verbesserter Wirkung gegen die Wiederanschmutzung von
harten Oberflachen. Die Oberflichen werden derart ausgestattet, dass sich beim nachsten Reinigungsvorgang Ver-
schmutzungen leichter ablésen lassen. Der Zusatz von Polymeren z.B. zu Klarspilmitteln fihrt dazu, das bei der
nachsten Reinigung sonst stark anhaftende, haufig kritische Anschmutzungen, wie z.B. starkehaltige Anschmutzun-
gen, sich vollstdndig entfernen lassen, ohne das vorher eine manuelle Bearbeitung (z.B. ein Vorspilen) nétig wird.
[0050] Weiterhin bevorzugt ist hierbei das Spulen und Reinigen von harten Oberflachen, im Haushalt und den indu-
striellen- und institutionellen Bereich. Besonders geeignet ist der Einsatz in Geschirr-Reinigern, Klarspulern, Badezim-
merreiniger, FuRbodenreiniger, Reiniger nach dem clean shower Konzept (z.B. Badezimmerreiniger, der vor und nach
dem Duschen auf Wande und Armaturen aufgespriht wird, damit das Wasser und Seifenreste besser ablaufen, und
dadurch ein Nachwischen entféllt und vor Wiederanschmutzung besser schiitzt), Cockpit-Reiniger (Auto, Flugzeug,
Schiff, Motorrad), Fensterreiniger und Allzweckreiniger. Harte Oberflachen sind u.a. Keramikflachen, Metallflachen,
lackierte Flachen, Kunststoffoberflachen und Oberflachen aus Glas, Stein, Beton, Porzellan und Holz.

[0051] Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemafRen Tensidmischungen zur Verbesserung
des Netzverhaltens in Spul- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise auf harten Oberflachen, insbesondere in maschi-
nellen Geschirr-Reinigern und/oder Klarspulern.

[0052] Weiterhin bevorzugtist die Verwendung erfindungsgemafen Tensidmischungen zur Verbesserung der Kunst-
stoffvertraglichkeit in Spil- und Reinigungsmitteln, insbesondere in maschinelle Geschirr-Reinigern und/oder Klarspu-
lem.

[0053] Bevorzugt weiterhin ist die Verwendung von Hydroxymischethern der Formel (I) in Kombination mit Alkyl-
und/oder Alkenyloligoglykosiden in den bisher aufgeflihrten Reinigungsbereichen.

[0054] Ganz besonders bevorzugt sind die erfindungsgeméafien Tensidmischungen, gegebenenfalls in Kombination
mit den bereits beschriebenen weiteren Tensiden, zur vereinfachten Herstellung von festen Reinigerformulierungen.
Die erfindungsgemaRen Hydroxymischethern kénnen aufgrund ihrer héheren Schmelzpunkte einfacher in Spul- und
Reinigungsmittel-Formulierungen, insbesondere in feste Reiniger eingearbeitet werden.

Beispiele

Screening - Methode zur Bewertung der Benetzungseigenschaften von Tensid - L6sungen gegeniiber Kunst-
stoffmaterialien

[0055] Die Benetzungseigenschaften von Tensidldsungen gegeniiber Kunststoffen wurden in einem vereinfachten
Screening in Anlehnung an die Bedingungen / Testparameter in einer handelsiblichen Geschirrspllmaschine, jedoch
ohne die Verwendung einer solchen, bestimmt.

[0056] ZurBewertung der Benetzungseigenschaften werden Kunststoff - Prifkdrper der Abmessung 20 x 5 cm zuerst
mit 1%iger NaOH und dann mit iso - Propanol gereinigt. Die so vorbehandelten Prifkérper werden dann in die zu
prifenden Losung getaucht und direkt wieder entfernt. Die Bewertung erfolgt visuell durch Aufstellung einer Rangliste
bzw. nach einer Notenscala von 1 - 5. Dabei bedeutet 5, dass spontanes AufreilRen des Fllssigkeitsfilms auftritt und
die Benetzung vollstédndig aufgehoben wird. Note 5 wird bei Verwendung von Wasser erhalten. Die Note 1 bedeutet
vollstdndige Benetzung der Kunststoffoberflache bei einem gleichmaRigem Ablauf des Flussigkeitsfilms. Note 1 wird
bei Verwendung von Na-LAS (z.B. Maranil A 55® COGNIS) erhalten.

Testparameter:

Wasserharte 2°d
Salzfracht 700ppm
Temperatur 60°C
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(fortgesetzt)

Testparameter:

Tensidkonzentration 0,1% (Aktivsubstanz)

Priifkérper:

[0057] PP (Polypropylen); PE (Polyethylen); PC (Polycarbonat);
[0058] In Tabelle 1 sind die Versuchsergebnisse dargestellt, wobei V1 bis V3 Vergleichsversuche darstellen und 1
bis 5 die erfindungsgemafRen Beispiele wiedergeben.

Tabelle 1:
Angaben der Aktivsubstanz in Gew.-%
V1 V2 V3 1 2 3 4 5 6
HME 1 15,0 13,0 13,0 13,0 13,0 13,0
HME 2 15,0 13,0
Polymer 1 2,0 2,0
Polymer 2 2,0
Polymer 3 2,0
Polymer 4 2,0
Polymer 5 2,0
Cumolsulfonat 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Citronenséaure 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Wasser ad 100
pH-Wert 1-2
Aussehen bei 70°C klar klar klar klar klar klar klar klar klar
Benetzungseigenschaften
PP 5 4 3 2 1 2 2 3 2
PE 5 4 4 2 2 3 3 3 2
PC 5 3 3 1 1 2 2 2 2

HME 1: C8/10-[PO]1-[EO]22-C10
HME 2: C8/10-[EO]40-C12

Polymer 1: Trimethylammoniumpropylmethacrylamid-Natriumacrylat-Ethylacrylat-Polymer-Polyquart Ampho
149® Cognis

Polymer 2: Polyacrylsaure Copolymer - Versicol E 11® Allied Colloids
Polymer 3: Terephthalsaure-Ethylenglycol-Polyethylenglycol-Polyester- Velvetol 251 C® Rhone Poulenc
Polymer 4: Polyacrylamidopropansulfonsaure - Rheothik 80-11® Cognis

Polymer 5: Proteinhydrolysat, quaterniert - Gluadin WQ® Cognis

Patentanspriiche
1. Tensidmischungen enthaltend,

(a) Hydroxymischether der Formel (1)

R"O[CH,CH(CH,)O], [CH,CH(R?)0],CH,CH(OH)R®> (1)
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in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, R2
flr Wasserstoff oder einen Methyl-, oder Ethylrest, R3 fiir einen Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, x
fur 0 oder 1 bis 60, y fir 1 bis 80 steht und die Alkyleneinheiten sowohl in Blockform (blocked) als auch in
beliebiger Reihenfolge (randomized) vorliegen kénnen, und
(b) Polymere.

Tensidmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass x fiir 0 und y fiir Zahlen von 20 bis 60 steht..

Tensidmischungen nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R fiir einen linearen Alkyl- und/
oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Kom-
ponente (b) kationische Polymere enthalten, die Monomereinheiten der Formel (la) aufweisen,

R1a 0 R2a
[0 |
CH2=C-C-N - (CH)n- N*-R3a X (la)
l |
H R4a

in der n flr eine Zahl zwischen 2 und 4, R fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und R2a, R3a und R4a
gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Wasserstoff oder eine C4_4-Alk(en)ylgruppe stehen und X- ein Anion
aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsdurehalbester reprasentiert.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie Polymere
enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Polymerisaten bzw. Copolymeren von Mo-
nomeren wie Trialkylammoniumalkyl(meth)acrylat bzw. acrylamid, Dialkyldiallyldiammoniumsalzen, polymerana-
logen Umsetzungsprodukten von Ethem oder Estern von Polysacchariden mit Ammoniumseitengruppen, Guar-,
Cellulose- und Starkederivaten, Polyaddukten von Ethylenoxid mit Ammoniumgruppen sowie Polyestem und Po-
lyamiden mit quartéren Seitengruppen.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-
nenten (a) und (b) im Gewichtsverhaltnis 0,1:1 bis 1000:1 vorliegen.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass weitere
nichtionische Tenside enthalten sind, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkyl- und/oder
Alkenyloligoglykosiden, Alkoxylaten von Alkanolen, endgruppenverschlossenen Alkoxylaten von Alkanolen ohne
freie OH-Gruppen, alkoxylierten Fettsaureniedrigalkylestern, Aminoxiden, Alkylphenolpolyglycolethern, Fettsau-
repolyglycolestern, Fettsdureamidpolygly-colethern, Fettaminpolyglycolethem, alkoxylierten Triglyceriden, Mi-
schethern bzw. Mischformalen, Fettsdure-N-alkylglucamiden, Proteinhydrolysaten (insbesondere pflanzlichen
Produkten auf Weizenbasis), Polyolfettsdureestern, Zuckerestem, Sorbitanestern und Polysorbaten.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie anionische
Tenside enthalten, die ausgewanhlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten,
Alkylethersulfaten, Alkylbenzolsulfonaten, Monoglycerid(ether)-sulfaten und Alkansulfonaten.

Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie nicht
wassrig sind und gegebenenfalls nicht-wassrige Lésungsmittel enthalten.

Mittel zum Reinigen von harten Oberflachen, die die Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 9 enthalten, wobei die Mittel insgesamt 0,01 bis 60 Gew.-% Tenside und 0,01 bis 10 Gew.-% Polymere

beinhalten.

Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Tenside, die keine Hydroxymischether
der Formel (1) sind, zwischen 0 und 85 Gew.-% liegt.
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Mittel nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie jeweils - bezogen auf die Mittel
- 5 bis 90 Gew.-% Builder, 0,1 bis 7 Gew.-% Enzym, 0,1 bis 40 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls weite

Hilfsstoffe enthalten.

Mittel nach mindestens einem der Anspriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie bei Raumtemperatur
fest sind.

Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie maximal 10 Gew.-% Wasser enthalten

Wassrige Mittel mit einem pH-Wert von kleiner oder gleich 7 zum Reinigen von harten Oberflachen, dadurch
gekennzeichnet, dass sie Tensidmischungen nach einem der Anspriche 1 bis 9 enthalten.

Verwendung der Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 in Wasch-, Spul- und Reini-
gungsmitteln.

Verwendung der Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung von Reiniger-
I6sungen mit verbesserter Wirkung gegen die Wiederanschmutzung von harten Oberflachen.

Verwendung der Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Verbesserung des Netz-
verhaltens in Spul- und Reinigungsmitteln.

Verwendung erfindungsgemafRen Tensidmischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Verbes-
serung der Kunststoffvertraglichkeit von Spul- und Reinigungsmitteln.
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