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O kolloidales Silica-Sol, wird das Strémungspotential der Oberfliche um -5 bis -50 mV veréndert, so dass dieses Mittel in einem
Verfahren zur Hydrophilierung harter Oberfldchen durch Inkontaktbringen der Oberfldche mit dem Mittel sowie zur Reinigung harter
Oberfldchen eingesetzt werden kann.
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»Reinigungsmittel fiir harte Oberflichen®

Die Erfindung betrifft waRrige flissige tensidhaltige Reinigungsmittel fir harte Ober-
flachen, insbesondere Glas, die ein kolloidales Silica-Sol enthalten und durch deren An-
wendung die negative Ladung der Oberflache vergroRert wird.

Die Reinigung harter Oberflachen und insbesondere die Reinigung von Glas hat neben
dem hygienischen Aspekt auch eine asthetische Seite. So ist es wiinschenswert, dal eine
gereinigte Flache maglichst schnell und gleichmaRig trocknet, um die Bildung unschéner
tropfen- oder streifenférmiger Rickstédnde (,Nasen) nach Mdglichkeit zu vermeiden.
Diese kdénnen jedoch nicht nur nach der Reinigung, insbesondere bei der Verwendung
harten Wassers, entstehen, sondern auch zwischen den Reinigungsvorgangen, wenn die
Oberflache erneut in Kontakt mit Wasser gerat, sog. Regeneffekt. Dies ist beispielsweise
in Badezimmern der Fall, vor allem aber bei der Witterung ausgesetzten Oberflachen wie
Fenstern etc. Daher ist generell die schnelle Trocknung der OberfiAchen erstrebenswert.
Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Oberflache Uber einen langeren Zeitraum flachig be-
netzt wird, anstatt daR der Film aufreit, was ebenfalls zu ,Nasen” fuhrt. Die flachige Be-
netzung mit einem dunnen Film trégt ebenfalls zur schnellen Trocknung bei; zudem wer-
* den winzige Schmutzpartikel gleichmé&Rig verteilt, anstatt in den ,Nasen® konzentriert auf-
zutreten, so daB die Oberflache optisch sauberer wirkt. Ein weiterer Aspekt, wiederum vor
allem bei der Witterung ausgesetzten Flachen, ist die Verringerung der Wiederan-
schmutzungsneigung gereinigter Fldchen, da es fur den Verbraucher erstrebenswert ist,
einen moglichst langen Zeitraum zwischen zwei Reinigungsvorgangen verstreichen zu
lassen, ohne daR die Oberflache fir den Betrachter schmutzig erscheint. Zudem ist auch
eine Antibeschlagwirkung winschenswert, um die Kondensation von Wasser auf der
Oberflache zu minimieren. Um all diesen Vorgaben gerecht zu werden, sollte der Reiniger
die zu reinigende Oberflache dergestalt modifizieren, daf} sich das Benetzungsverhaiten
gegenlber einer unbehandelten Oberfliche verédndert, so dall sie weniger schnell ver-
schmutzt und schnell ohne die Bildung von ,Nasen” trocknet.

Die europaische Anmeldung EP 1 215 276 (Clariant) beschreibt Wasch- und Reinigungs-
mittel, die mikrodisperse silikathaltige Partikel enthalten. Hierbei kann es sich auch um
kolloide Kieselsole handeln. Diese Partikel sollen als Oberflachenbeschichtungsmittel wir-
ken und zu einer verbesserten Schmutzabldsung bei gleichzeitiger Verringerung der Wie-
deranschmutzneigung fithren. Uber eine weitergehende Veranderung der Oberflichen-
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beschaffenheit oder Uber eine Antiregen-/Antibeschlagwirkung wird keine Aussage getrof-
fen.

Die DE 199 52 383 A1 (Henkel) beschreibt ebenfalls Wasch- und Reinigungsmittel,
welche durch die enthaltenen Partikel mit einer TeilchengréRe von 5 bis 500 nm einer zu
reinigenden Oberflache temporar schmutzabweisende Eigenschaften verleihen kénnen.
Als Partikel kénnen hierbei unter anderem auch SiO,-Sole eingesetzt werden. Die nano-
skaligen Partikel fiihren zu einer Erhdhung der Benetzbarkeit der zu reinigenden Sub-
strate. Auch in diesem Fall wird Uber eine weitergehende Veranderung der Oberflachen-
beschaffenheit ebenso keine Aussage gemacht wie Uber eine eventuelle Antiregen- oder
Antibeschlagwirkung.

Gegenstand der Offenlegungsschrift DE 100 21 726 A1 (Henkel) ist die Verwendung na-
noskaliger Teilchen zur Verbesserung der Schmutzablésung und oder Reduzierung der
Wiederanschmutzbarkeit vor allem textiler, aber auch harter Oberflachen. Bei den einge-
setzten Teilchen kann es sich wiederum um SiO,-Sole handeln. Die Partikel bewirken
eine Steigerung der Hydrophilie der Oberflache sowie eine Strukturierung der Oberflache,
wobei letzterer Punkt nicht naher erlautert wird. Weitere Veranderungen der Oberflachen-
beschaffenheit werden ebensowenig beschrieben wie eine etwaige Antiregen- oder Anti-
beschlagwirkung.

In der Patentanmeldung US 2002/0045010 A1 (Procter & Gamble) werden schlieftlich Mit-
tel beschrieben, welche ein Nanopartikel-System enthalten und zur Oberflachenmodifika-
tion bei allen harten Oberflachen eingesetzt werden kénnen. Die Oberflachenmodifikation
kann unter anderem eine oder mehrere der folgenden Eigenschaften bewirken: Benetz-
ung, Filmbildung, schnelles Trocknen, gleichméRiges Trocknen, Schmutzabldsung,
Selbstreinigung, geringere Fleckenbildung, Reduzierung der Wiederanschmutzbarkeit,
saubereres Erscheinungsbild, verbesserter Glanz, usw. Die Oberflache wird mit dem Mit-
tel ganz oder teilweise beschichtet. Nach dem Trocknen, an der Luft oder durch Heizen
etc., und/oder dem Aushérten ist die Oberfliche permanent oder zumindest fir einen
langeren Zeitraum modifiziert.

Der Stand der Technik kennt also bereits einige Mittel, die einigé der angesprochenen
Probleme zu lgsen vermdgen. Wiinschenswert ist es jedoch, mittels eines Reinigungsmit-
tels eine zu reinigende Oberfliche dergestalt zu modifizieren, dal sich zum einen das
Netz- und Ablaufverhalten von Wasser derart andert, daB ein flachiger, schnelltrocknen-
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der Film entsteht, der beim Trocknen nicht aufreit und zur Bildung von ,Nasen" neigt. An-
dererseits soll die Neigung zur Wiederanschmutzung sowie zum Beschlagen gesenkt wer-
den.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Reinigungsmit-
tels fur harte Oberflachen, insbesondere Glas, durch welches die zu reinigende Ober-
flache flachig benetzt wird und schnell trocknet sowie eine geringe Neigung zum Be-

schlagen und Wiederanschmutzen zeigt.

Es wurde gefunden, daRl Reinigungsmittel, denen bestimmte kolloidale, nanopartikuléare
Silica-Sole zugesetzt Werden, eine Verédnderung des Stromungspotentials der gereinigten
Oberflache zu negativeren Werten hin bewirken und daf® mit solchen Mitteln gereinigte
Oberflachen flachig benetzt werden, gleichmaRig ohne die Bildung von ,Nasen“ trocknen
und weniger schnell beschlagen oder verschmutzen.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Reinigungsmittel fir harte Oberflachen, ins-
besondere Glas, enthaltend ein kolloidales nanopartikuldres Silica-Sol, dadurch gekenn-
zeichnet, daR durch seine Anwendung das Strdmungspotential der Oberflache um -5 bis
-50 mV verandert wird, verglichen mit einer unbehandelten Oberflache.

Durch den Einsatz dieser Reinigungsmittel erfolgt vorzugsweise eine Hydrophilierung der
Oberflache, die zu einer langanhaltenden Benetzbarkeit der Oberflache als flachiger Film
fuhrt. Hierdurch werden die Schmutzpartikel gleichmaRig verteilt und bilden keine
.Nasen“, so daR das Erscheinungsbild der gereinigten Oberflache Uiber einen langeren
Zeitraum sauber ist. Diese Effekte, wie auch die geringere Wiederanschmutzungsneigung
und die Antibeschlagwirkung, sind vorzugsweise Uber einen langeren Zeitraum nach der
Anwendung des Mittels zu beobachten, beispielsweise drei Wochen lang. Dabei wird eine
permanente Ausristung der Oberfldche jedoch nicht angestrebt. SchlieRlich soll das zu
verwendende Reinigungsmittel den Ublichen technischen und auch asthetischen Anfor-
derungen an ein Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen gentigen; insbesondere soll das
Mittel in einer bevorzugten Ausfiihrungsform transparent sein und sich auch zum Ver-
sprihen eignen sowie eine gute Reinigungsleistung aufweisen.

Kolloidale nanopartikuldre Silica-Sole im Sinne dieser Erfindung sind stabile Dispersionen
von amorphem partikuldrem Siliciumdioxid SiO, mit PartikelgroRen im Bereich von 1 bis
100 nm. Vorzugsweise liegen die TeilchengréRen dabei im Bereich 3 bis 50 nm, beson-
ders bevorzugt 4 bis 40 nm. Ein Beispiel fur ein Silica-Sol, welches geeignet ist, im Sinne
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dieser Erfindung eingesetzt zu werden, ist das unter dem Handelsnamen Bindzif® 30/360
von der Firma Akzo erhaltliche Silica-Sol mit einer PartikelgréRe von 9 nm. Weitere ge-
eignete Silica-Sole sind Bindzif® 15/500, 30/220, 40/200, 257/360 (Akzo), Nyacol® 215,
830, 1430, 2034DI sowie Nyacol® DP5820, DP5480, DP5540 etc. (Nyacol Products),
Levasil® 100/30, 100F/30, 100S/30, 200/30, 200F/30, 300F/30, VP 4038, VP 4055 (H.C.
Starck / Bayer) oder auch CAB-O-SPERSE® PG 001, PG 002 (w&Rrige Dispersionen von
CAB-0O-SIL® Cabot), Quartron PL-1, PL-3 (FusoChemical Co.), Késtrosol 0830, 1030,
1430 (Chemiewerk Bad Késtritz).

Bei den eingesetzten Silica-Solen kann es sich auch um oberflachenmodifiziertes Silica

handeln, das mit Natriumaluminat behandelt wurde (Alumina-modifiziertes Silica).

Jedoch ist nicht jedes kolloidale Silica-Sol als erfindungsgemaRer Zusatz geeignet. Es hat
sich gezeigt, daR nur solche Silica-Sole im Sinne der Erfindung einsetzbar sind, deren An-
wendung eine Erhéhung der mittleren Mikrorauhigkeit um mindestens 5 nm bis maximal
30 nm und eine Verdnderung des Strémungspotentials um mindestens -5 mV bis maxi-
mal =50 mV auf der gereinigten Oberflache bewirkt, jeweils verglichen mit einer unbehan-
delten Oberflache. Die Mikrorauhigkeit (microroughness) ist eine dem Fachmann gel&u-
fige und durch Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) meRbare GroRe.
Sie bezeichnet die Abstandsabweichung von einer ideal glatten Oberflache und wird in
Mm oder nm gemessen. ‘

Weiterhin hat es sich als vorteilhaft herausgestelit, wenn die hydrophilierenden Partikel an
der Oberflache derart adsorbiert werden, dafl die Oberflache zu 10 bis 75% bedeckt ist,
mithin sollte noch mindestens 25% freie Flache verbleiben.

Das erfindungsgemaRe Mittel kann weiterhin auch oberflachenaktive Substanzen enthal-
ten. Als oberflachenaktive Substanzen eignen sich fur die erfindungsgeméafen Mittel Ten-
side, insbesondere aus den Klassen der anionischen und nichtionischen Tenside. Vor-
zugsweise enthalten die Mittel anionische Tenside. Die Menge an anionischem Tensid
liegt Ublicherweise nicht Uber 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 5 Gew.-%,
insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, beispielsweise 0,5 Gew.-%. Sofern die Mittel
nichtionische Tenside enthalten, liegt deren Konzentration Oblicherweise nicht Uber 3
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,001 und 0,3 Gew.-% sowie insbesondere zwischen
0,001 und 0,1 Gew.-%. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das erfindungsgeméaRe
Mittel jedoch frei von nichtionischen Tensiden. Als besonders vorteilhaft hat es sich
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weiterhin erwiesen, wenn der Tensidgehalt insgesamt in der anwendungsfertigen Zusam-
mensetzung nicht mehr als 6 Gew.-% betragt. Wird das Mittel als Konzentrat zur Verdin-
nung vor der Anwendung angeboten, so betragt der Tensidgehalt insgesamt vorzugs-
weise nicht mehr als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%, insbesondere 2
bis 10 Gew.-%. |

Als anionische Tenside eignen sich vorzugsweise Cg-C1g-Alkylbenzolsulfonate, insbeson-
dere mit etwa 12 C-Atomen im Alkylteil, Cg-Coo-Alkansulfonate, Cg-Cis-Monoalkylsulfate,
Cs-C1a-Alkylpolyglykolethersulfate mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten (EO) im Etherteil sowie
Sulfobernsteinsduremono- und -di-Cg-Cqg-Alkylester. Weiterhin kénnen auch Cg-Cqg-o-
Olefinsulfonate, sulfonierte Cg-Cqs-Fettséuren, insbesondere Dodecylbenzolsulfonat,
Cg-Coo-Carbonsdureamidethersulfate, Cs-Cys-Alkylpolyglykolethercarboxylate, Cg-Cqs-N-
Acyltauride, Cg-C1g-N-Sarkosinate und Cg-Cqe-Alkylisethionate bzw. deren Mischungen
verwendet werden.

Die anionischen Tenside werden vorzugsweise als Natriumsalze eingesetzt, kénnen aber
auch als andere Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Magnesiumsalze, sowie
in Form von Ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- bzw. Tetraalkylammoniumsalzen enthalten
sein, im Falle der Sulfonate auch in Form ihrer korrespondierenden Sé&ure, z.B. Dode-

cylbenzolsulfonsaure.

Beispiele derartiger Tenside sind Natriumkokosalkylsulfat, Natrium-sec.-Alkansulfonat mit
ca. 15 C-Atomen sowie Natriumdioctylsulfosuccinat. Als besonders geeignet haben sich
Fettalkylsulfate und Fettalkyl+2EO-ethersulfate mit 12 bis 14 C-Atomen erwiesen.

Als nichtionische Tenside sind vor allem Cs-Cqg-Alkoholpolyglykolether, d.h. ethoxylierte
und/oder propoxylierte Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 2 bis 15 Ethylen-
oxid- (EO) und/oder Propylenoxideinheiten (PO), Ce-C1s-Carbonséurepolyglykolester mit 2
bis 15 EO, beispielsweise Talgfettsaure+6-EO-ester, ethoxylierte Fetts&ureamide mit 12
bis 18 C-Atomen im Fettsdureteil und 2 bis 8 EQ, langkettige Aminoxide mit 14 bis 20 C-
Atomen und langkettige Alkylpolyglycoside mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3
Glycosideinheiten zu erwéhnen. Beispiele derartiger Tenside sind Oleyl-Cetyl-Alkohol mit
5 EO, Nonylphenol mit 10 EO, Laurinséurediethanolamid, Kokosalkyldimethylaminoxid
und Kokosalkylpolyglucosid mit im Mittel 1,4 Glucoseeinheiten. Besonders bevorzugt wer-
den Fettalkoholpolyglykolether mit insbesondere 2 bis 8 EO, beispielsweise Ci,.14-Fett-
alkohol+4-EO-ether.
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Ce-C1e-Alkylalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether stellen bevorzugte bekannte
nichtionische ~ Tenside dar. Sie kénnen durch die Formell, RO-
(CH2CH(CH;)0),(CH,CH,0).-H, beschrieben werden, in der R fiir einen linearen oder ver-
zweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, p fur 0
oder Zahlen von 1 bis 3 und e fiir Zahlen von 1 bis 20 steht.

Die Cg-C1g-Alkylalkoholpolyglykolether der Formel | kann man durch Anlagerung von Pro-
pylenoxid und/oder Ethylenoxid an Alkylalkohole, vorzugsweise an Fettalkohole, erhalten.
Typische Beispiele sind Polyglykolether der Formel I, in der R fiir einen Alkylrest mit 8 bis
18 Kohlenstoffatomen, p fiir 0 bis 2 und e fur Zahlen von 2 bis 7 steht. Bevorzugte Vertre-
ter sind beispielsweise Cio-C14-Fettalkohol+1PO+6EO-ether (p =1, e =6) und Cy-Cyg-
Fettalkohol+7EO-ether (p = 0, e = 7) sowie deren Mischungen.

Es kdnnen auch endgruppenverschlossene Cg-Cyg-Alkylalkoholpolyglykolether eingesetzt
werden, d.h. Verbindungen, in denen die freie OH-Gruppe in der Formel | verethert ist.
Die endgruppenverschlossenen Cg-C,s-Alkylalkoholpolyglykolether kénnen nach einschla-
gigen Methoden der préparativen organischen Chemie erhalten werden. Vorzugsweise
werden Cg-Cqg-Alkylalkoholpolyglykolether in Gegenwart von Basen mit Alkylhalogeniden,
insbesondere Butyl- oder Benzylchlorid, umgesetzt. Typische Beispiele sind Mischether
der Formel |, in der R fur einen technischen Fettalkoholrest, vorzugsweise C4z14-Kokosal-
kylrest, p fur 0 und e fur 5 bis 10 stehen, die mit einer Butylgruppe verschlossen sind.

Bevorzugte nichtionische Tenside sind weiterhin Alkylpolyglykoside (APG) der Formel I,
R'O[G],, in der R fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten Al-
kylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, [G] fur einen glykosidisch verknuipften Zuckerrest
und x fur eine Zahl von 1 bis 10 stehen. APG sind nichtionische Tenside und stellen be-
kannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen
Chemie erhalten werden kénnen. Die Indexzahl x in der allgemeinen Formel II gibt den
Oligomerisierungsgrad (DP-Grad) an, d.h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden,
und steht flr eine Zahl zwischen 1 und 10. Wéhrend x in einer gegebenen Verbindung
stets ganzzahlig sein muf® und hier vor allem die Werte x = 1 bis 6 annehmen kann, ist der
Wert x fur ein bestimmtes Alkylglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GréRe, die
meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkylglykoside mit einem
mittleren Oligomerisierungsgrad x von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer

Sicht sind solche Alkylglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist
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und insbesondere zwischen 1,2 und 1,6 liegt. Als glykosidischer Zucker wird vorzugs-

weise Xylose, insbesondere aber Glucose verwendet.

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R" (Formel Il) kann sich von priméren Alkoholen mit 8 bis 18,
vorzugsweise 8 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Capronalko-
hol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Gemische,
wie sie beispielsweise im Verlauf der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern
oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der ROELENschen Oxosynthese

anfallen.

Vorzugsweise leitet sich der Alkyl- bzw. Alkenylrest R aber von Laurylalkohol, Myristylal-
kohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol oder Oleylalkohol
ab. Weiterhin sind Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachidylalkohol, Gadoleylalkohol,

Behenylalkohol, Erucylalkohol sowie deren technische Gemische zu nennen.

Als weitere nichtionische Tenside kénnen stickstoffenthaltende Tenside enthalten sein,
z.B. Fettsaurepolyhydroxyamide, beispielsweise Glucamide, und Ethoxylate von Alkylami-
nen, vicinalen Diolen und/oder Carbonséureamiden, die Alkylgruppen mit 10 bis 22 C-Ato-
men, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, besitzen. Der Ethoxylierungsgrad dieser Verbin-
dungen liegt dabei in der Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 3 und 10. Be-
vorzugt sind Ethanolamid-Derivate von Alkanséuren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise
12 bis 16 C-Atomen. Zu den besonders geeigneten Verbindungen gehéren die Laurin-

saure-, Myristinsaure- und Palmitinsduremonoethanolamide.

Besonders bevorzugt sind auch Mittel, welche anionisches und nichtionisches Tensid ent-
halten, insbesondere Kombinationen von Fettalkylsulfaten und/oder Fettalkoholpolygly-
kolethersulfaten mit Fettalkoholpolyglykolethern.

Neben den bisher genannten Tensidtypen kann das erfindungsgeméRe Mittel weiterhin
auch Kationtenside und/oder amphotere Tenside enthalten.

Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel
(RM(RM(RY)N*CH,COO, in der R" einen gegebenenfalls durch Heteroatome oder He-
teroatomgruppen unterbrochenen Alkylrest mit 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 21 Kohlen-
stoffatomen und R" sowie R' gleichartige oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3 Koh-

lenstoffatomen bedeuten, insbesondere Cio-Cg-Alkyl-dimethylcarboxymethylbetain und
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C11-C47-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxymethylbetain. Die Mittel enthalten amphotere
Tenside in Mengen, bezogen auf die Zusammensetzung, von 0 bis 10 Gew.-%.

Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartdren Ammoniumverbindungen der Formel
(RMHRMRMNRXN* X, in der RY bis R* fur vier gleich- oder verschiedenartige, insbeson-
dere zwei lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste und X flir ein Anion, insbesondere ein
Halogenidion, stehen, beispielsweise Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Alkyl-benzyl-di-
decyl-ammoniumchlorid und deren Mischungen. Die Mittel enthalten kationische Tenside
in Mengen, bezogen auf die Zusammensetzung, von 0 bis 10 Gew.-%.

in einer besonders bevorzugten Ausfllhrungsform enthélt das Mittel als tensidische Kom-
ponenten jedoch nur ein oder mehrere Aniontenside, vorzugsweise Cg-Cig-Alkylsulfate
und/oder Cg-C1s-Alkylethersulfate, und/oder ein oder mehrere nichtionische Tenside.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen Reinigungsmittel wasserldsliche organische L6-
sungsmittel, beispielsweise niedere Alkohole und/oder Etheralkohole, vorzugsweise aber
Gemische verschiedener Alkohole und/oder Etheralkohole, enthalten. Niedere Alkohole
im Sinne dieser Erfindung sind dabei geradkettige oder verzweigte C,.g-Alkohole. Die
Menge an organischem L&sungsmittel betragt Ublicherweise nicht mehr als 50 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, &ulierst bevorzugt 1
bis 10 Gew.-%.

Als Alkohole werden insbesondere Ethanol, Isopropanol und n-Propanol eingesetzt. Als
Etheralkohole kommen hinreichend wasserldsliche Verbindungen mit bis zu 10 C-Atomen
im Molekl in Betracht. Beispiele derartiger Etheralkohole sind Ethylenglykolmonobutyl-
ether, Propylenglykolmonobutylether, Diethylenglykoimonobutylether, Propylenglykolmo-
notertidrbutylether und Propylenglykolmonoethylether, von denen wiederum Ethylengly-
kolmonobutylether und Propylenglykolmonobutylether bevorzugt werden. Werden Alkohol
und Etheralkohol nebeneinander eingesetzt, so liegt das Gewichtsverhéltnis beider
vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 4 : 1. Werden dagegen Gemische zweier verschiedener
Etheralkohole, insbesondere Ethylenglykolmonobutylether und Propylenglykolmonobutyl-
ether, eingesetzt, so liegt das Gewichtsverhéltnis beider vorzugsweise zwischen 1 : 6 und
6 : 1, insbesondere zwischen 1: 5 und 5 : 1, beispielsweise bei 4 : 1, wobei vorzugsweise
der Anteil des Etheralkohols mit weniger C-Atomen der hdhere von beiden ist.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemaRen Mittel flichtiges Alkali enthalten. Als solches
werden Ammoniak und/oder Alkanolamine, die bis zu 9 C-Atome im Molekil enthalten



WO 2004/055145 PCT/EP2003/014203

kénnen, verwendet. Als Alkanolamine werden die Ethanolamine bevorzugt und von die-
sen wiederum das Monoethanolamin. Der Gehalt an Ammoniak und/oder Alkanolamin be-
tragt vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,05 bis 0,75 Gew.-%.

Alkalische Mittel kénnen neben dem fliichtigen Alkali zusétzlich Carbonséure enthalten,
wobei das Aquivalentverhaltnis von Amin und/oder Ammoniak zu Carbonsaure vorzugs-
weise zwischen 1 : 0,9 und 1 : 0,1 liegt. Geeignet sind Carbonséuren mit bis zu 6 C-Ato-
men, wobei es sich um Mono-, Di- oder Polycarbonsduren handeln kann. Je nach Aqui-
valentgewicht von Amin und Carbonséure liegt der Gehalt an Carbonséaure vorzugsweise
zwischen 0,01 und 2,7 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 und 0,9 Gew.-%. Beispiele
geeigneter Carbonsauren sind Essigsaure, Glykolséure, Milchséure, Zitronensaure, Bern-
steinsaure, Adipinsaure, Apfelsaure, Weinsaure und Gluconséure, von denen Vorzugs-
weise Essigsaure, Zitronensdure und Milchsaure verwendet werden. Besonders bevor-

zugt wird Essigsaure eingesetzt.

Erfindungsgemafe saure Reinigungsmittel kénnen anstelle von flichtigem Alkali auch
Sauren enthalten. Als Sauren eignen sich insbesondere organische Séuren wie die be-
reits genannten Carbonsauren Essigséure, Zitronensaure, Glycolsaure, Milchséure, Bern-
steinsaure, Adipinsaure, Apfelsaure, Weinséure und Gluconsaure oder auch Amidosul-
fonsaure. Daneben kannen aber auch die Mineralséuren Salzsaure, Schwefelséure und
Salpetersaure bzw. deren Mischungen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind
Sauren, ausgewahit aus der Gruppe umfassend Amidosulfonsédure, Zitronenséure und
Ameisensaure. Sie werden vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% eingesetzt, be-
" sonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-%.

Daneben kénnen die erfindungsgeméalen sauren Reinigungsmittel auch geringe Mengen
an Basen enthalten. Bevorzugte Basen stammen aus der Gruppe der Alkali- und Erdal-
kalimetallhydroxide und -carbonate, insbesondere der Alkalimetallhydroxide, von denen
Kaliumhydroxid und vor allem Natriumhydroxid besonders bevorzugt ist. In den sauren
Mitteln werden Basen in Mengen von nicht mehr als 1 Gew.-% eingesetzt, vorzugsweise
0,01 bis 0,1 Gew.-%. ’

Das Mittel weist vorzugsweise eine Viskositat nach Brookfield (Modell DV-II+, Spindel 31,
Drehfrequenz 20 min™, 20°C) von 0,1 bis 200 mPa's, insbesondere 0,5 bis 100 mPa-s,
auflerst bevorzugt 1 bis 80 mPa-s, auf. Zu diesem Zweck kann das Mittel Viskositatsre-
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gulatoren enthalten. Die Menge an Viskositdtsregulator betrégt tblicherweise bis zu
0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,2 Gew.-%,
aulerst bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gew.-%.

Geeignete Viskositatsregulatoren sind beispielsweise organische natirliche Verdickungs-
mittel (Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen,
Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein), organische
abgewandelte Naturstoffe (Carboxymethyicellulose und andere Celluloseéther, Hydroxy-
ethyl- und -propylcellulose und dergleichen, Kernmehlether), organische vollsynthetische
Verdickungsmittel (Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycar-
bonséuren, Polyether, Polyimine, Polyamide) und anorganische Verdickungsmittel (Poly-
kiesels&uren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe, Kieselséuren).

Zu den Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen zahlen beispielsweise die hochmole-
kularen mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere einem Allylether von Saccharose,
Pentaerythrit oder Propylen, vernetzten Homopolymere der Acrylséure (/INC/-Bezeichnung
gemaR International Dictionary of Cosmetic Ingredients der The Cosmetic, Toiletry, and
Fragrance Association (CTFA). Carbomer), die auch als Carboxyvinylpolymere bezeich-
net werden. Solche Polyacrylsduren sind u.a. von der Fa. 3V Sigma unter dem Handels-
namen Polygel®, z.B. Polygel® DA, und von der Fa. BFGoodrich unter dem Handelsna-
men Carbopol® erhdltlich, z.B. Carbopof® 940 (Molekulargewicht ca. 4.000.000),
Carbopol® 941 (Molekulargewicht ca. 1.250.000) oder Carbopol® 934 (Molekulargewicht
ca. 3.000.000). Weiterhin fallen darunter folgende Acrylsaure-Copolymere: (i) Copolymere
von zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe der Acrylsédure, Methacrylsaure und ihrer
einfachen, vorzugsweise mit C.4-Alkanolen gebildeten, Ester (/INC/ Acrylates Copolymer),
zu denen etwa die Copolymere von Methacrylséure, Butylacrylat und Methylmethacrylat
(CAS-Bezeichnung gemaR Chemical Abstracts Service: 25035-69-2) oder von Butyl-
acrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3) gehdren und die beispielsweise von der
Fa. Rohm & Haas unter den Handelsnamen Aculyn® und Acusof® sowie von der Firma
Deguséa (Goldschmidt) unter dem Handelsnamen Tego® Polymer erhaltlich sind, z.B. die
anionischen nicht-assoziativen Polymere Aculyn® 22, Aculyn® 28, Aculynz® 33 (vernetzt),
Acusol® 810, Acusol® 823 und Acusol® 830 (CAS 25852-37-3); (ii) vernetzte hochmoleku-
lare Acrylsadurecopolymere, zu denen etwa die mit einem Allylether der Saccharose oder
des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von Cio.30-Alkylacrylaten mit einem oder meh-
reren Monomeren aus der Gruppe der Acrylsdure, Methacrylsaure und ihrer einfachen,
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vorzugsweise mit C,4-Alkanolen gebildeten, Ester (INC/ Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate
Crosspolymer) gehéren und die beispielsweise von der Fa. BFGoodrich unter dem Han-
delsnamen Carbopol® erhaltlich sind, z.B. das hydrophobierte Carbopol® ETD 2623 und
Carbopof® 1382  (INCI  Acrylates/C10-30  Alkyl  Acrylate Crosspolymer) sowie
Carbopof® AQUA 30 (friher Carbopoff EX 473). In der internationalen Anmeldung
WO 97/38076 ist eine Reihe von der Acrylséure abgeleiteter Polymere aufgefuhrt, die
geeignete Viskositatsregulatoren darstellen.

Weitere Verdickungsmitte! sind die Polysaccharide und Heteropolysaccharide, insbeson-
dere die Polysaccharidgummen, beispielsweise Gummi arabicum, Agar, Alginate, Carra-
geene und ihre Salze, Guar, Guaran, Traganth, Gellan, Ramsan, Dextran oder Xanthan
und ihre Derivate, z.B. propoxyliertes Guar, sowie ihre Mischungen. Andere Polysaccha-
ridverdicker, wie Starken oder Cellulosederivate, kdnnen alternativ, vorzugsweise aber zu-
satzlich zu einem Polysaccharidgummi eingesetzt werden, beispielsweise Stérken ver-
schiedensten Ursprungs und Starkederivate, z.B. Hydroxyethylstérke, Starkephosphat-
ester oder Stirkeacetate, oder Carboxymethylcellulose bzw. ihr Natriumsalz, Methyl-,
Ethyl-, Hydroxyethyl-; Hydroxypropyl-, Hydroxypropyl-methyl- oder Hydroxyethyl-methyl-
cellulose oder Celluloseacetat. Ein besonders bevorzugter Polysaccharidverdicker ist das
mikrobielle anionische Heteropolysaccharid Xanthan Gum, das von Xanthomonas cam-
pestris und einigen anderen Spezies unter aeroben Bedingungen mit einem Molekularge-
wicht von 2-15x10° produziert wird und beispielsweise von der Fa. Kelco unter den Han-
delsnamen Keltrof® und Kelzan © oder auch von der Firma Rhodia unter dem Handels-

namen Rhodopol® erhéltlich ist.

Als Verdickungsmittel kénnen weiterhin Schichtsilikate eingesetzt werden. Hierzu zahlen
beispielsweise die unter dem Handelsnamen Laponite® erhaltlichen Magnesium- oder Na-
trium-Magnesium- Schichtsilikate der Firma Solvay Alkali, insbesondere das Laponite® RD
oder auch Laponite® RDS, sowie die Magnesiumsilikate der Firma Siid-Chemie, vor allem
das Optigel® SH.

Bei der Wahl des geeigneten Viskositatsregulators ist darauf zu achten, daR der transpa-
rente Eindruck des Reinigungsmittels erhalten bleibt, d.h. der Einsatz des Verdickungs-
mittels sollte nicht zur Eintriibung des Mittels fuhren.

In einer Ausfulhrungsform kann das erfindungsgemaéfe Reinigungsmittel auch als héher-
viskose Flussigkeit formuliert werden. Die Viskositét betrégt dann zwischen 200 und 1000
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mPa-s (Brookfield- Viskosimeter DV-II+, small sample adaptor). Der Gehalt an Viskosi-

tatsregulator (Verdickungsmittel) kann in diesen Fallen bis zu 2 Gew.-% betragen.

Neben den genannten Komponenten kénnen die erfindungsgemafen Mittel weitere Hilfs-
und Zusatzstoffe enthalten, wie sie in derartigen Mitteln Ublich sind. Dazu z&hlen insbe-
sondere Farbstoffe, Parfumdle, Konservierungsmittel, Komplexbildner far Erdalkaliionen,
Enzyme, Bleichsysteme und Antistatikstoffe. Weiterhin kdnnen zur Oberflachenmodifizie-
rung Polymere, inshesondere Copolymere wie beispielsweise die von der Firma BASF er-
haltlichen Sokalane® etwa das Sokalan® CP 9, das Natriumsalz eines Maleins&ure-
Olefin-Copolymers, eingesetzt werden.

Die Menge an derartigen Zusétzen liegt Ublicherweise nicht tber 2 Gew.-% im Reini-
gungsmittel. Die Untergrenze des Einsatzes hangt von der Art des Zusatzstoffes ab und
kann beispielsweise bei Farbstoffen bis zu 0,001 Gew.-% und darunter betragen. Vor-
zugsweise liegt die Menge an Hilfsstoffen zwischen 0,01 und 1 Gew.-%.

Der pH-Wert der erfindungsgeméRen Mittel kann tber einen weiten Bereich variiert wer-
den, bevorzugt ist jedoch ein Bereich von 2,5 bis 12. Dabei besitzen Glasreinigerformu-
lierungen und Allzweckreiniger insbesondere einen pH-Wert von 6 bis 11, dulerst bevor-
zugt von 7 bis 10,5 und Badreiniger insbesondere einen pH-Wert von 2 bis 5, aullerst
bevorzugt von 2,5 bis 4,0.

Die erfindungsgeméaRen Mittel werden vorzugsweise anwendungsfertig formuliert. Eine
Formulierung als vor der Anwendung entsprechend zu verdiinnendes Konzentrat ist im
Rahmen der erfindungsgeméaRen Lehre ebenfalls méglich, wobei die Inhaltsstoffe dann im

oberen Bereich der jeweils angegebenen Mengenbereiche enthalten sind.

Die erfindungsgemafen Mittel kénnen durch Aufmischen unmittelbar aus ihren Rohstof-
fen, anschlieRendes Durchmischen und abschlieBendes Stehen des Mittels bis zur Bla-
senfreiheit hergestelit werden.

Die erfindungsgemafen Mittel werden vorzugsweise zur Glasreinigung eingesetzt, sowonhl
fur Fenster als auch fir Spiegel und sonstige Gléser. Sie kdnnen aber auch zur Reinigung
harter Oberflachen dienen, vor allem bei solchen Oberflachen, die gelegentlich oder h&u-
fig mit schmutzigem oder auch sauberem Wasser Uberspult werden, beispielsweise
Duschen, Badewannen und FuBbdden in Badezimmern oder auch Kuchenoberflachen.

Ein weiteres Einsatzgebiet erfindungsgeméaler Mittel sind Klarspller fur Geschirrsptlma-
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schinen. Aber auch textile Oberflachen kénnen durch den Einsatz erfindungsgemafier Mit-
tel eine Hydrophilierung erfahren. Noch ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Hydrophi-
lierung von Oberflachen im Automobilbereich, sowohl von Autolacken als auch von Auto-
scheiben. Die erfindungsgemalen Mittel konnen selbstversténdlich auch fur Lacke im All-
gemeinen verwendet werden, und auch Metalloberflachen lassen sich mit ihnen hydro-

philieren.
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Beispiele

Die erfindungsgemafen alkalischen Glasreiniger E1 bis E3 und das alkalische Vergleichs-
mittel V1 sowie die erfindungsgemaRen sauren Badreiniger E4 bis E6 und das saure Ver-
gleichsmittel V2 wurden durch einfaches Zusammenrithren der Komponenten gemaf} den
Tabellen 1 und 2 hergestellt. E1 bis E3 und E4 bis E6 enthielten das erfindungsgemale
nanopartikulére Silica-Sol, wahrend V1 und V2 kein Additiv aufwiesen. Samtliche Mittel

waren klar sowie farblos.

In den Beispielen wurden folgende Rohstoffe eingesetzt:

Fettalkoholsulfat-Natriumsalz:
Fettalkoholethersulfat-Natriumsalz:
Hydroxyethylcellulase:
Nanopartikuléres Silica-Sol:

Natriumlaurylsulfat (Texapon® LS 35, Cognis)
Sodium laureth sulfate (Texapon® N70, Cognis)
Natrosol HHBR (Hercules)

alkalische Reiniger: Bindzil® 30/360 (Akzo)
saure Reiniger: Bindzil® CAT 80 (Akzo)

Tabelle 1:  alkalische Glasreiniger

Zusammensetzung [Gew.-%] E1 E2 E3 V1
Fettalkoholsulfat-Natriumsalz 0,5 0,5 0,5 0,5
Ethanol 3 3 3 3
Monoethanolamin 0,5 - 0,2 -
Ammoniak - 0,3 0,2 0,3
Nanopartikulares Silica-Sol 0,2 0,2 0,2 -
Parfim 0,01 0,01 0,01 0,01
Essigsaure - 0,02 0,05 0,02
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

Mit diesen Glasreinigern wurden Fensterscheiben gereinigt und anschlietend Uber zwei
Wochen der Witterung ausgesetzt. Scheiben, die mit den erfindungsgemafien Reinigern
E1 bis E3 behandelt worden waren, zeigten auch nach zwei Wochen bei Benetzung mit
Wasser noch die Ausbildung eines spreitenden, flachigen Films. Die Rickstandsbildung
erfolgte in Form feinstverteilter Partikel, so daR die Scheibe optisch sauber wirkt.

Die mit‘ dem Vergleichsmittel V1 behandelte Scheibe zeigte dagegen ebenso wie eine un-
behandelte Glasscheibe bereits nach zwei Tagen bei Benetzung mit Wasser die Bildung
von Tropfen. Die Riickstandsbildung erfolgte in Form von ,Nasen*, so dall die Scheibe

verschmutzt erschien.
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Tabelle 2:  saure Badreiniger

Zusammensetzung [Gew.-%] E4 E5 E6 V2
Fettalkoholsulfat- Natriumsalz 0,5 0,5 0,5 0,5
Ethanol 3 3 3 3
Zitronensaure 1 1 3 1
EDTA - 0,2 - -
Nanopartikuldres Silica-Sol 0,2 0,2 0,2 -
Parfum 0,01 0,01 0,01 0,01
Natronlauge - 0,02 0,05 0,02
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

Mit diesen Reinigern wurden Badezimmerkacheln gereinigt. Danach wurden die Kacheln
Uber zwei Wochen einmal taglich mit Wasser (15°dH) bespritht. Die mit den erfindungs-
gemaRen Mitteln E4 bis E6 behandelten Kacheln zeigten auch nach zwei Wochen bei Be-
netzung mit Wasser noch die Ausbildung eines spreitenden, flachigen Films. Die Rick-
standsbildung erfolgte in Form feinstverteilter Partikel, so daR die Kacheln optisch sauber
wirkten.

Die mit dem Vergleichsmittel V2 behandelten Kacheln zeigten dagegen ebenso wie unbe-
handelte Kacheln bereits nach zwei Tagen bei Benetzung mit Wasser die Ausbildung von
Tropfen. Die Riickstandsbildung erfolgte in Form von ,Nasen®, so daR die Kacheln ver-
schmutit erschienen.

Priifung von Antibeschlag- und Antiregeneffekt
Die Glasreiniger E1 bis E3 sowie das Vergleichsmittel V4 wurden anschlieffend noch auf
ihren Antibeschlag- und Antiregeneffekt hin untersucht:

Zunachst wurden auf einem Spiegel der GroRe 30 cm x 60 cm je 2 mi des jeweiligen Mit-
tels mit einem gefalteten Vlies der GesamtgréRe 20 cm x 20 cm (Chicopee, Duralace 60)
verteilt und praxisgerecht auspoliert. Nach 30 Minuten erfolgte jeweils eine zweite iden-
tische Behandlung. Weitere 30 Minuten spater wurden jeweils der Antibeschlag- und Anti-
regeneffekt wie folgt gepruft.

Antibeschlageffekt. Der behandelte Spiegel wurde fur 5 Sekunden Uber eine Schale
(28 cm x 50 cm x 4 cm) mit 1,51 kochendem Wasser gehalten und unmittelbar danach
bewertet, ob und ggf. wie stark der Spiegel beschlagen war.
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Antiregeneffekt. Mittels einer Pumpspruhflasche wurden innerhalb von etwa 4 Sekunden
ca. 10 g Testregen, hergestellt aus Leitungswasser und 8 g/l wik-Teppichpigmentschmutz
(55 Gew.-% Kaolin, 43 Gew.-% Quarz, 1,5 Gew.-% Flammruf3 101, 0,5 Gew.-% Eisenoxid
schwarz; wfk-Code wfk-09 W) der wik-Testgewebe GmbH (http:/www.wfk.de), gleich-
maRig auf die vorbehandelte Spiegelflache aufgespriht. Bewertet wurde unmittelbar im
AnschluB daran Benetzung sowie Tropfenbildung und nach dem Trocknen Schmutzver-
teilung sowie Fleckenbildung.

Die Bewertung erfolgte jeweils visuell durch ein Panel von finf Personen, indem jede Per-
son jeweils den vier Mitteln die Position 1 bis 4 in der Reihenfolge abnehmenden Effektes
zuordnete. Der jeweilige Mittelwert ist zusammen mit einer Beurteilung in Tabelle 3 als

Note angegeben. Je geringer die Note ist, desto besser war der jeweilige Effekt.

Tabelle 3

Effekt Note Beurteilung
Zusammensetzung
Antibeschlageffekt
E1 3 geringe Wirkung
E2 2 guter Schutz vor Beschlagen
E3 1 sehr gute Wirkung
V1 4 kein Antibeschlageffekt
Antiregeneffekt Gesamteindruck der nassen Scheibe
E1 24 gute Benetzung, wenige Tropfen
E2 1,8 sehr gute Benetzung, kaum Tropfen
E3 1,6 sehr gute Benetzung, keine Tropfen
V1 4,0 gute Benetzung, reiRt schnell auf
Antiregeneffekt Gesamteindruck der trockenen Scheibe
E1 2,8 etwas bessere Schmutzverteilung als V1
E2 1,8 Schmutz gleichmagig verteilt, kaum Flecken
E3 1,6 Schmutz gleichmagig verteilt, keine Flecken
V1 4,0 teilweise Flecken und "Ablaufspuren”,

Schmutz nur im oberen Teil gleichmaRig

Die Mittel E1 bis E3 zeigen im Gegensatz zu V1 sowohl einen Antiregeneffekt als auch

einen Antibeschlageffekt.

Analog den erfindungsgemaRen. Mittel E1 bis E3 wurden weiterhin die Vergleichsmittel V3
bis V5 mit dem als Antiregenadditiv bekannten Polymer Poly(natrium-p-styrolsulfonat) ge-
maR Tabelle 4 auf Basis von V1 als Rahmenrezeptur hergestellt. Auch diese alkalischen

Mittel waren klar sowie farblos.
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Tabelle 4
Additiv [Gew.-%] V3 V4 V5
Poly(natrium-p-styrolsulfonat), 70.000 g/mol 0,1 0,2 0,4

Wie zuvor beschrieben wurden auch die Mittel V3 bis V5 auf einen Antibeschlageffekt hin
gepriift.

Im Gegensatz zu den erfindungsgeméaRen Mitteln E1 bis E3 zeigten die Mittel V3 bis V5
jedoch keinen Antibeschlageffekt.

Vergleichsversuche

Es wurden einige Versuche durchgefihrt, um erfindungsgeméaR einsetzbare von erfin-
dungsgemaR nicht einsetzbaren Silica-Solen abzugrenzen. Zum einen wurden Mikrorauh-
igkeiten und Strdmungspotentiale sowie Kontaktwinkel (gegeniiber Wasser und Ethylen-
glycol) von mit verschiedenen Additiven behandelten Oberflachen gemessen, weiterhin
wurden aber auch Untersuchungen zum Ablaufverhalten und zur Langzeitwirksamkeit
durchgefiihrt. Dabei wurde in jedem Fall eine identische Glasreinigerbasis eingesetzt und
die angegebene Menge des jeweiligen Additivs zugesetzt.

1. Oberfldchenrauhigkeit (Mikrorauhigkeit)

Die Oberflachenrauhigkeit auf Mikrometerebene wurde mit Hilfe eines Rasterkraftmikro-
skops (AFM; Nanoscope lil) vermessen. Dazu wurde eine weifle Testkachel (Villeroy &
Boch WC-Keramik) mit Hilfe von Pril-Losung und anschlieRend Ethanol gereinigt, mit
einer 1%igen Losung des jeweiligen Additivs in einer Glasreinigerbasis bespriiht und die
feuchte Kachel mit Hilfe eines Zellstofftuches trockengerieben. Die so behandelte Kachel
wurde im AFM vermessen.

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

mittlere Mikrorauhigkeit [nm] vor Beschichtung nach Beschichtung
Additiv 1 (Bindzil 30/360) 10 17
Additiv 2 (Bindzil CAT 80) 6 - 28
Additiv 3* (Nanogate LSraB 0212) 9 12
Additiv 4* (Klebosol 20 H 12) 8 11
Additiv 5* (Klebosol 30 N 12) 6 9
Additiv 6* (Klebosol 30 R 12) 9 10

*nicht erfindungsgeman
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Die Erhodhung der Mikrorauhigkeit bewirkt parallel zur Hydrophilierung eine erleichterte
Schmutzabldsung. Die Mikrorauhigkeit sollte sich demnach um mindestens 5 nm bis
maximal 30 nm erhdhen, um den gewiinschten Hydrophilierungseffekt zu erzielen. Eine
Erhshung der Rauhigkeit um nur 3 nm ist nicht ausreichend. Bei einer Erhthung um tber

30 nm ist keine Rickstands- und Streifenfreiheit mehr gewahrleistet.

2. Stromungspotential

Das Stromungspotential von behandelten Kacheln wurde mit Hilfe eines EKA-Gerats
(Anton Paar ElektroKinetikAnalyser) vermessen. Dazu wurde eine weile T estkachel
(Villeroy & Boch WC-Keramik) mit Hilfe von Pril-Lésung und anschliefend Ethanol gerei-
nigt, mit einer 1%igen Losung des jeweiligen Additivs in einer Glasreinigerbasis bespriht
und die feuchte Kachel mit Hilfe eines Zellstofftuches trockengerieben. Die so behandelte
Kachel wurde im EKA-Gerat bei 200 mbar und mit 0,001mol KCI als Elektrolyt vermessen.

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

Stromungspotential [mV] nach Beschichtung
unbeschichtete Kachel -32
Additiv 1 (Bindzil 30/360) -61
Additiv 2 (Bindzil CAT 80) -48
Additiv 3* (Nanogate LSraB 0212) -23
Additiv 4* (Klebosol 20 H 12) -34
Additiv 5* (Klebosol 30 N 12) -36
Additiv 6* (Klebosol 30 R 12) -28

*nicht erfindungsgeman

Die Veranderung des negativen Strémungspotentials beweist die Hydrophilierung auf-
grund des erhohten Betrags der Oberflachenladung. Das Strémungspotential sollte sich
demnach um mindestens =5 mV bis maximal =50 mV verdndern, um den gewinschten
Hydrophilierungseffekt zu erzielen. Eine Anderung des Stromungspotentials um weniger
als =5 mV bewirkt keine ausreichende Hydrophilierung. Bei einer Anderung um tber —50
mV ist die Oberflachenenergie so stark erhoht, dass die Tendenz zur Wiederanschmutz-
ung zunimmt. Dies ist z.B. auch bei kolloidalen TiO,-Partikeln der Fall.

3. Ablaufverhalten

Eine schwarze Standard-Testkachel (Villeroy & Boch Bad-Keramik, 18x12 cm) wird mit
dem jeweiligen Testprodukt bespriht. Die feuchte Kachel wird mit Hilfe eines Zellstoff-
tuches trockengerieben. AnschlieRend wird die Kachel vollstandig durch Eintauchen in
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VE-Wasser benetzt und dann in eine senkrechte Position gebracht. Per Camcorder wird
die trocknende Kachel gefilmt. Mit Hilfe einer digitalen Bildverarbeitung wird die trockene
Flache prozentual zur Flache der Kachel berechnet. Somit lasst sich der zeitliche Verlauf
der Trocknung verfolgen. ‘

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

Zeit [min], bis
90% Fliache | 95% Fliche
getrocknet sind
1. (Glasreinigerbasis) 10,8 12,0
2. (Basis mit 0,6 % Bindzil 30/360 + N) 10,0 10,9
3. (Basis mit 2 % Nanogate LSraB 0212) 9,3 9,9
4. (Basis mit 0,6 % Bindzil 30/360) 8,7 9,2
5. (Basis mit 0,3 % Bindzil 30/360) 7,9 8,4

(N = nichtionisches Tensid: Endgruppenverschlossenes Fettalkoholalkoxylat)

Das Ablaufverhalten unter Zusatz von Bindzil 30/360 fiihrt bei geringeren Einsatzkonzen-
trationen zum besten Ergebnis. Die kiirzere Abtrockenzeit flhrt zu einem direkt sichtbaren

Vorteil fur den Verbraucher.

4. Langzeitwirksamkeit

Die bereits in der Untersuchung zum Ablaufverhalten eingesetzten verschiedenen Rezep-
turen werden auf freistehende Fensterflachen von 1x2 m GréRe aufgetragen, die der Wit-
terung ausgesetzt werden. Ein Expertenpanel von 5 Personen begutachtet taglich den
Sauberkeitseindruck der Scheiben. Es werden Noten von 1 (keine Verschmutzung) bis 6
(starke Verschmutzung) vergeben. Im Laufe der Tage ergibt sich aus den Mittelwerten der
Noten eine Aussage Uber die Haltbarkeit.

Zeit in Tagen 1 2 3 5 10 15 20 25
Rez. 1 1 1,4 1,6 2,2 3,0 4,2 52 54
Rez. 2 1 1,2 1,4 1,8 2,4 3,6 4,2 4,8
Rez. 3 1 1,2 1,4 2,0 2,6 36 - 44 4,8
Rez. 4 1 1,4 1,4 1,6 1,8 3,0 3,8 4,2
Rez. 5 1 1,2 1,6 1,6 2,0 3.2 4,0 4.4

5. Kontaktwinkel 7
Der Kontaktwinke! von behandelten Kacheln gegeniiber Wasser und Ethylenglycol wurde
mit Hilfe der Tropfenkonturanalyse (Kontaktwinkelmessgér'a‘t Kriiss DSA 10) vermessen.
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Dazu wurde eine weile Testkachel (Villeroy & Boch WC-Keramik) mit Hilfe von Pril-Lo-
sung und anschlieRend Ethanol gereinigt, mit einer 1%igen Losung des jeweiligen Addi-
tivs in einer Glasreinigerbasis bespriiht und die feuchte Kachel mit Hilfe eines Zellstoff-
tuches trockengerieben. Der Kontaktwinke!l von Wasser bzw. Ethylenglycol auf der so

behandelte Kachel wurde bestimmt.

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

Kontaktwinkel [°] gegen H,O | gegen Ethylenglycol
unbeschichtete Kachel 33 7
Additiv 1 (Bindzil 30/360) 10 18
Additiv 2 (Bindzil CAT 80) 14 14
Additiv 3 (Nanogate LSraB 0212) 8 Bk

Die Absenkung des Kontaktwinkels gegenliber Wasser und die gleichzeitige Erhéhung
des Kontaktwinkels gegentiber Ethylenglycol beweist die Hydrophilierung der Oberflache.
Das nicht erfindungsgemaRe Nanogate-Additiv 3 erhéht den Kontaktwinkel gegeniiber
Ethylenglycol nur unzureichend.

Der Kontaktwinkel sollte sich demnach gegentiber Wasser um mindestens 15° erniedri-
gen, um den gewinschten Hydrophilierungseffekt zu erzielen. Der Kontaktwinkel gegen-

Uber Ethylenglycol sollte hingegen um mindestens 5° erhoht werden.

Die Messungen der Mikrorauhigkeit sowie der Stromungspotentiale belegen bereits, dall
nicht jedes Silica-Sol zum erfindungsgemaRen Einsatz in Reinigungsmitteln zur Hydro-
philierung von Oberflachen geeignet ist. Weiterhin ist ein Bedeckungsgrad der Oberflache
von 10 bis 75% vorteilhaft, d.h. auch nach Adsorption der hydrophilierenden Teilchen sol-
lten noch mindestens 25% freie Oberflache verbleiben. Das Silica-Sol der Firma Nano-
gate (Additiv 3, LSraB 0212) erreichte beispielsweise demgegenuber einen Bedeckungs-
grad von Uber 90%. Die Messung der Bedeckung erfolgte mit Hilfe eines Rasterkraft-
mikroskops (AFM; Nanoscope lll) und optischer Bildauswertung.

Ein weiteres Kriterium ist die Einarbeitbarkeit in ein farbloses, durchscheinendes, stabiles
Produkt. Einige kommerziell erhltliche Silica-Sole kdnnen dieses Kriterium nicht erfillen.
So sind die von Clariant zu beziehenden Klebosol-Typen 30 H 25 und 30 V 25 im Produkt
opak sichtbar. Das Klebosol 30 V 50 ist ebenso wie das von Bayer erhaltliche Baykisol 30
ein weiRes Slurry, welches im Produkt opak sichtbar ist und keine stabile Formulierung er-
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laubt. Die in der bereits in der Einleitung genannten Schrift EP 1 215 276 eingesetzten
kolloidalen Silica-Sole sind daher fir den erfindungsgeméfen Einsatz nicht geeignet.
Gleiches gilt fur das in der ebenfalls zitierten deutschen Anmeldung DE 100 21 726 ein-
gesetzte Silica-Sol von Merck, welches dem Syton HT-50 von DuPont entspricht: Auch
dieses kolloidale Silica mit einer Partikelgréfe von 40 nm ist im Produkt opak sichtbar.

ErfindungsgemaR sind auch die drei folgenden Beispiele fur vor der Anwendung zu
verdiinnende Konzentrate. Dabei ist das Mittel vorzugsweise im Verhaltnis 1 : 1 bis 1: 100

mit Wasser zu verdiinnen; besonders bevorzugt ist eine Verdinnung im Verhéltnis 1 : 10.

Tabelle 5: Glasreiniger-Konzentrat

Zusammensetzung [Gew.-%] ' E7 E8 E9
Fettalkoholsulfat 8,00 8,00 8,00
Fettalkoholethersulfat 2,00 2,00 2,00
Hydroxyethylcellulose 0,30 0,30 0,30
Natriumhydroxid 45% 0,05 0,05 0,05
Farbstoff 0,008 0,008 0,008
Parfum : 0,070 0,070 0,070
Ethanol 5,00 5,00 5,00
Nanopart. Silica-Sol 30% 3,0 2,0 1,0
Wasser, demin. 81,57 82,57 83,57
pH 10,5 10,5 10,5
Viskositét [mPas] 150 150 150
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Patentanspriiche

Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere Glas, enthaltend ein kolloidales
Silica-Sol, dadurch gekennzeichnet, da® durch seine Anwendung das Strémungspo-
tential der Oberflache um -5 bis —50 mV veréndert wird, verglichen mit einer unbehan-
delten Oberfiache.

Reinigungsmittel gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Silica-Sol
eine PartikelgréRe von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 3 bis 50 nm, insbesondere 4 bis
40 nm, beispielsweise 9 nm aufweist.

Reinigungsmittel gemafR einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dai
durch seine Anwendung die Oberflache hydrophiliert wird.

Reinigungsmittel geman einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dald es transparent ist.

Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal durch seine Anwendung die mittlere Mikrorauhigkeit der Oberflache ver-
gréert wird.

Reinigungsmittel gemank einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es ein verbessertes Schmutzabldéseverhalten und/oder eine geringere Wie-
deranschmutzung bewirkt.

Reinigungsmittel gemaflk einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dal es eine schnelle und gleichmaRige Trocknung einer Oberflache nach erneu-
ter Beregnung bewirkt.

Reinigungsmittel gemak einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es eine Antibeschlagwirkung und einen Antiregeneffekt aufweist.

Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es anionische und/oder nichtionische Tenside enthalt.”

Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es ein oder mehrere anionische Tenside enthalt, vorzugsweise ausgewahit
aus der Gruppe umfassend Cg.1s-Alkylbenzolsulfonate, Cg.20-Alkansulfonate, Cg.qs-Fett-



WO 2004/055145

11.

12.

13.

14.

15.

16.

PCT/EP2003/014203

23

alkoholsulfate, Cs.1s-Alkylpolyglykolethersulfate, Sulfobernsteinsauremono- und -di-Cs.
1s-Alkylester sowie Gemische derselben, besonders bevorzugt Natriumsalze der Fett-
alkoholsulfate.

Reinigungsmittel gemaf einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es nichtionische Tenside enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Cs.1s-Alkoholpolyglykolether, Ce.1g-Carbonsaurepolyglykolester, ethoxy-
lierte Fettsaureamide, Cisz-Aminoxide und Alkylpolyglycoside sowie Gemische der-
selben.

Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daR es mindestens ein wasserlgsliches organisches Losungsmittel enthalt, vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend niedere Alkohole, Etheralkohole

sowie Gemische derselben.

Reinigungsmittel gemak einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daR es mindestens ein flichtiges Alkali enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Ammoniak, Alkanolamine mit bis zu 9 C-Atomen sowie Gemische

derselben.

Reinigungsmittel gemag einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daR es mindestens eine Carbonsaure enthalt, vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Essigsaure, Glykolséure, Milchsaure, Zitronenséaure, Bernstein-

saure, Adipinsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Gluconsaure sowie Gemische derselben.

Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es einen oder mehrere Viskositatsregulatoren enthalt, vorzugsweise ausge-
wahit aus der Gruppe umfassend organische nattrliche Verdickungsmittel, organische
abgewandelte Naturstoffe, organische vollsynthetische Verdickungsmittel und anorga-

nische Verdickungsmittel.

Reinigungsmittel geman einem der vorangehenden AnsprUche, dadurch gekennzeich-
net, daR es einen oder mehrere weitere in Reinigungsmittel Gbliche Hilfs- und Zusatz-
stoffe enthdlt, vorzugsweise ausgewéhlt aus der Gruppe umfassend Farbstoffe, Par-
fuméle, Konservierungsmittel, Komplexbildner fur Erdalkaliionen, Enzyme, Bleichsy-
steme und Antistatikstoffe.



WO 2004/055145 PCT/EP2003/014203

24

17. Reinigungsmittel gemaR einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dal es eine Viskositat von 0,1 bis 200 mPa-s, insbesondere 0,5 bis 100 mPa's,
suRerst bevorzugt 1 bis 60 mPa-s, aufweist (Brookfield Modell DV-I1+, Spindel 31, 20
min™, 20°C).

18. Reinigungsmittel gemaf einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, daf es einen pH-Wert von 2,5 bis 12 besitzt.

19. Verfahren zur Hydrophilierung harter Oberfléachen durch Inkontaktbringen der Ober-
flache mit einem Mittel gemaR den Anspriichen 1 bis 18.

20. Verwendung eines Mittels gemal den Anspriichen 1 bis 18 zur Reinigung harter
-Oberflachen, insbesondere Glas.
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdfientlichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 1 215 276 A (CLARIANT GMBH) 1,4,
19. Juni 2002 (2002-06-19) 9-16,
in der Anmeldung erwdhnt 18-20
Seite 2, Zeile 30 - Zeile 32; Anspriiche
1-4; Beispiele 6,9
X DE 199 52 383 A (HENKEL KGAA) 1,2,4,
17. Mai 2001 (2001-05-17) 9-16,18,
in der Anmeldung erwadhnt 20
Anspruch 2; Beispiel 6
X DE 100 21 726 A (HENKEL KGAA) 1,2,4,
15. November 2001 (2001-11-15) 9-16,
in der Anmeldung erwahnt 18-20
Seite 2, Zeile 37 - Zeile 42; Anspriiche
1,8-10
-/—

Weitere Verdffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu
entnehmen

[x]

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Verdifentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

*L* Verbdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweitelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdifentlichungsdatum einer

soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
*O"- Versffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, .
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

*T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum vercffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdtfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein auigrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

'Y* Verdtfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer T#tigkelt beruhend betrachtel
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbifentlichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracht wird und .
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der inlernationalen Recherche

6. April 2004

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21/04/2004

Name .:id Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

Saunders, T
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1 4 ationales Aktenzeichen
PCT/EP 03/14203

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezelchnung der Ver&ffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Beiracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X

> ™ X

DATABASE WPI

Section Ch, Week 198009

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class E36, AN 1980-15532C

XP002276135

& JP B5 007840 A (SHIN ASAHI KOGYO KK)
21. Januar 1980 (1980-01-21)
Zusammenfassung

DATABASE WPI

Section Ch, Week 198534

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class D25, AN 1985-207860

XP002276136

& JP 60 133100 A (INOUE KAGAKU KENKYU)
16. Juli 1985 (1985-07-16)
Zusammenfassung

DATABASE WPI

Section Ch, Week 199705

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class Al4, AN 1997-048704

XP002276137

& JP 08 302394 A (ISHIHARA YAKUHIN KK)
19. November 1996 (1996-11-19)
Zusammenfassung

DATABASE WPI

Section Ch, Week 198520

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class D25, AN 1985-119732

XP002276138

& JP 60 060197 A (JOHNSON KK)

6. April 1985 (1985-04-06)
Zusammenfassung

DE 40 32 126 A (BITTERFELD WOLFEN CHEMIE)
16. April 1992 (1992-04-16)

Seite 2, Zeile 6 - Zeile 7; Beispiel E1
US 2002/045010 Al (EVERS MARC FRANCOIS ET
AL) 18. April 2002 (2002-04-18)

in der Anmeldung erwdhnt

Absatz ‘0068!; Anspruch 1

US 4 100 093 A (RIALDI GIORGIQ)

11. Juli 1978 (1978-07-11)

‘Spalte 3, Zeile 9 - Zeile 11; Anspruch 1

1,12,19,
20

2,9

1,9-12,
19,20

1,12,13,
19,20

1,9-12,
15,16,
18-20

2,9-11
1,9-11,
16,18-20

1,2,4,
1,2,12,

13,16,
18,20
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Internationales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 03/14203

Feld1 Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Gemas Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grinden flir bestimmie Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfiichtet ist, némiich

2 Anspmche,\,,_ 1 (teilweise), 3, 5-8, 19 (teilweise), 20 (teilweise)

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, némlich

see FURTHER INFORMATION sheet PCT/ISA/210

3. D Ansprtiche Nr,
weil es sich dabei um abhéngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Forisetzung von Punkt 3 auf Blait 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihit werden konnte, der eine
’ zusatzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hétte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebiihr aufgefordert.
3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstrackt sich dieser

internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, flir die Gebiihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebtinren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwdhnte Erfindung; diese ist In folgenden Anspriichen er—
- faBt: - . . B

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusatzlichen Geblihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) Seite 1 von 2



Internationales Aktenzeichen PCT/ EP 03 /14203

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriche Nr.: 1 (teilweise), 3, 5-8, 19 (teilweise), 20 (teilweise)

Die geltenden Patentanspriiche 1,19 und 20 beziehen sich auf ein Produkt
und ein Verfahren, jeweils charakterisiert durch eine erstrebenswerte
Eigenheit oder Eigenschaft, namlich die Verdnderung des
Stromungspotentials der Oberflache um -5 bis ~50 mV. Die Patentanspriiche
umfassen daher alle Produkte etc., die diese Eigenheit oder Eigenschaft
aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung Stiitze durch die Beschrejbung
im Sinne von Artikels 5 PCT nur fiir eine begrenzte Zahl solcher Produkte
etc. Tiefert.

Im vorliegenden Fall fehlen den Patentanspriichen die entsprechende
Stltze bzw. der Patentanmeldung die notige Offenbarung in einem solchen
Masse, dass eine sinnvolle Recherche (ber den gesamten erstrebten
Schutzbereich unmdglich erscheint. Desungeachtet fehlt den
Patentanspriichen auch die in Artikels 6 PCT geforderte Klarheit, nachdem
in ihnen versucht wird, das Produkt und Verfahren {iber das jeweils
erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch dieser Mangel an Klarheit ist
dergestalt, dass er eine sinnvolle Recherche {iber den gesamten
erstrebten Schutzbereich unméglich macht.

Die abhdngigen Patentanspriiche 3 und 5-8 beziehen sich auch auf ein
Produkt, jeweils charakterisiert durch eine erstrebenswerte Eigenheit
oder Eigenschaft. und daher fehit diesen Patentanspriichen auch die in
Artikels 6 PCT geforderte Klarheit.

Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspriiche gerichtet,
welche im o.a. Sinne als klar, gestiitzt oder offenbart erscheinen,
namlich die Teile betreffend die Produkte enthaltend kolloidal
Silica-Sol.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentansprliche auf
Erfindungen, flr die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlidufigen
Prifung sein kdonnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit,
der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdrde wird das EPA
also in der Regel keine vorldufige Prifung flr Gegenstdnde durchfiihren,
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanpriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Prifung eine weitere Recherche durchgefiinrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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INTERNATION(JER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veréffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

mnales Aktenzeichen

PCT/EP 03/14203

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Ver6ifentlichung Patenttamilie Verdffentlichung

EP 1215276 A 19-06-2002 DE 10061897 Al 13-06-2002
EP 1215276 Al 19-06-2002
JP 2002285194 A 03-10-2002
Us 2002111287 Al 15-08-2002

DE 19952383 A 17-05-2001 DE 19952383 Al 17-05-2001
AU 1646401 A 14-05-2001
Wo 0132820 Al 10-05-2001
EP 1224256 Al 24-07-2002

DE 10021726 A 156-11-2001 DE 10021726 Al 15-11-2001
AU 5837601 A 12-11-2001
Wo 0183662 Al 08-11-2001
EP 1280878 Al 05-02-2003
JP 2003531952 T 28-10-2003
US 2004023824 Al 05-02-2004

JP 55007840 A 21-01-1980 KEINE

JP 60133100 A 16-07-1985 KEINE

JP 8302394 A 19-11-1996 KEINE

JP 60060197 A 06-04-~1985 KEINE

DE 4032126 A 16-04-1992 DE 4032126 Al 16-04-1992

US 2002045010 Al 18-04-2002 WO 0196516 Al 20-12-2001
US 2002028288 Al 07-03-2002
BR 0116842 A 16-12-2003
BR 0116846 A 25-02-2004
CA 2431776 Al 12-09-2002
CA 2431780 Al 26-09-2002
CA 2431925 Al 08-08-2002
CA 2446208 Al 12-12-2002
EP 1355992 Al 29-10-2003
EP 1360244 A2 12-11-2003
EP 1355995 A2 29-10-2003
EP 1395521 Al 10-03-2004
Wo 02070612 Al 12-09-2002
WO 02074448 A2 26-09-2002
Wo 02060998 A2 08-08-2002
Wo 02098798 Al 12-12-2002
Us 2002172773 Al 21-11-2002
US 2004034157 Al 19-02-2004
US 2002144712 Al 10-10-2002
AU 5487900 A 24-12-2001
AU 6840301 A 24-12-2001
AU 6840401 A 24-12-2001
BR 0111623 A 06-05-2003
BR 0111681 A 07-10-2003
CA 2410362 Al 20-12~-2001
CA 2410600 Al 20-12-2001
CA 2411028 Al 20-12-2001
CN 1436104 T 13-08-2003
CN 1439041 T 27-08-2003
CZ 20024049 A3 16-04-2003
€z 20024050 A3 13-08-2003

Fomblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentiamilie) (Januar 2004)
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INTEHNATION'R RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

l" ationales Aktenzeichen

PCT/EP 03/14203

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdfientlichung Patentfamilie Verdffentlichung

US 2002045010 Al EP 1290126 Al 12-03-2003
EP 1299481 A2 09-04-2003
EP 1290123 A2 12-03-2003
JP 2004503662 T 05-02-2004
JP 2004504925 T 19-02-2004
JP 2004503370 T 05-02-2004
Wo 0196511 A2 20-12-2001
Wo 0196512 A2 20-12-2001
Us 2002176982 Al 28-11-2002
US 2003034051 Al 20-02-2003
Us 2003180466 Al 25-09-2003
Us 2002108640 Al 15-08-2002
usS 2002160224 Al 31-10-2002
Us 2002102359 Al 01-08-2002

US 4100093 A 11-07-1978 IT 1058727 B 10-05-1982
GB 1511930 A 24-05-1978
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