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(57) Abstract:  The invention
relates to a fragrance release
system with a container and a
number of particles contained in
the housing of the container, for
deodorising and/or fragrancing of
enclosed chambers, in particular
dishwashers, textile machines
and tumble dryers, whereby the
particles comprise a preferably
polymeric support material and at
least one fragrance. The container
has a number of openings through
which an emission of the fragrance
particles form the housing to the
exterior is possible. The aim of the
invention is to improve said system
such that an effective fragrance
release can be guaranteed over
a long time period with the least
possible space requirement for the
container. Said aim is achieved,
whereby the housing chamber (3)

of the essentially rotationally-symmetrical container (2) has a crescent shaped cross-sectional form with a front wall (5) arched
towards the exterior and a back wall (6) arched towards the interior.

(57) Zusammenfassung: Ein Duftabgabesystem mit einem Behélter und einer Vielzahl von im Aufnahmeraum des Behilters auf-
¥ genommenen Partikeln zur Desodorierung und/oder Beduftung von geschlossenen Ridumen, insbesondere Geschirrspiilmaschinen,
& Textilmaschinen, Wischetrockner, wobei die Partikel ein vorzugsweise polymeres Tragermaterial sowie wenigstens einen Duftstoff
aufweisen, wobei der Behilter eine Mehrzahl von Offnungen aufweist, durch welche eine Emittierung der Duftstoffe der Partikel
vom Aufnahmeraum nach aussen méglich ist, soll so verbessert werden, dass bei mdglichst geringem Raumbedarf des Behilters eine
effektive Duftabgabe auch iiber einen ldngeren Zeitraum gewihrleistet ist. Dies wird dadurch erreicht, dass der Aufnahmeraum (3)
des im Wesentlichen rotationssymmetrischen Behélters (2) eine mondsichelartige Querschnittsform mit einer nach aussen gewdlbten
Vorderwand (5) und einer nach innen gewdlbten Riickwand (6) aufweist.
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"Duftabgabesystem"

Die Erfindung betrifft ein Duftabgabesystem mit einem Behalter und einer Vielzahl
von im Aufnahmeraum des Behalters aufgenommenen Partikeln zur Desodo-
rierung und/oder Beduftung von offenen bzw. geschlossenen Réumén,
insbesondere Geschirrspliimaschinen, Textilmaschinen, Wéschetrockner, wbbei
die Partikel ein vorzugsweise polymeres Tragermaterial sowie wenigstens einen
Duftstoff aufweisen, wobei der Behalter eine Mehrzahl von Offnungen aufweist,
durch welche eine Emittierung der Duftstoffe der Partikel vom Aufnahmeraum
nach aufien maoglich ist.

In geschlossenen Raumen ohne ausreichende Frischluftzufuhr treten haufig
unangenehme Geriiche auf. Derartige R&ume konnen beispielsweise die
Innenriaume von Geschirrspiilmaschinen sein, wenn das dort befindliche Geschirr
sehr stark verschmutzt ist und/oder Uber einen langeren Zeitraum vor dem
Spuilvorgang in der Spulmaschine verbleibt. Um solche Geriiche zu beseitigen oder
zu verringern, sind beispielsweise fur Geschirrspilmaschinen sogenannte
Geschirrsptlmaschinendeos bekannt. Diese Deos kénnen auf sehr unterschiedliche
Weise konfektioniert werden. Fur den Verbraucher ist es dabei wiinschenswert,
einen Artikel zur Desodorierung von Geschirrsplilmaschinen oder anderen
geschlossenen Raumen zu erhalten, der bei seiner Bereitstellung einen intensiven
Produktduft aufweist, welcher nicht nur eine Produktidentifikation gewahrleistet,
sondern gleichzeitig den Eindruck hoher Wirkstérke vermittelt und im Laufe seiner
L ebensdauer eine moglichst verlaRliche Freisetzung konstanter Duftstoffmengen
gewahrleistet. Eine Reihe verschiedener Deodorantien fir Geschirrspllmaschinen

sind im Stand der Technik beschrieben.

Ein gattungsgemaRes Duftabgabesystem ist aus WO 02/09779 A1 bekannt. Dieses
bekannte Duftabgabesystem weist einen Behélter auf, in welchem eine Mehrzahl
von kleinen mit Duftstoffen beladenen Partikeln aufgenommen sind. Der Behalter

ist dabei mit einer Mehrzahl von Offnungen versehen, deren Grofe so dimensioniert

BESTATIGUNGSKOPIE
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ist, dass die kleinen Partikel durch die Offnungen nicht austreten konnen.
Andererseits sind die Offnungen so dimensioniert, dass eine Emittierung der Duft-
stoffe der Partikel vvom Aufnahmeraum des Behalters nach auen mdglich ist. Der
Behalter selbst ist bevorzugt etwa quaderformig ausgebildet, wobei er abgerundete
Ecken und einen 6ffen- und verschlieBbaren Deckel aufweist. Dabei kann der
Aufnahmeraum des Behalters in zwei Abschnitte unterteilt sein, in denen
parfumierte Partikel angeordnet sind. Die Partikel selbst bestehen bevorzugt aus
einem polymeren Tragermaterial, das mit einem Duftstoff beladen ist.

Bei dem bekannten Duftabgabesystem ist der Behalter vorzugsweise zwischen 5
und 95 % des Volumens des Aufnahmeraumes mit Partikeln befullf, weil ein
méglichst groRes Partikelvolumen aber gleichwohl eine freie Beweglichkeit der Parti-

kel erreicht werden soll.

Das bekannte Duftabgabesystem ist jedoch mit Nachteilen behaftet, die zum einen
auf die Ausbildung des Behalters zuriickzufiihren vsind, denn die beschriebene
Behalterform eignet sich beispielsweise sehr schlecht zur Aufnahme in einer Ge-
schirrspiilmaschine oder dergl., da der Behélter relativ groR ist. Zum anderen ist es
bei der gewshlten Behalterform praktisch nicht méglich, den Aufnahmeraum des
Behalters nahezu vollstandig mit Partikeln zu befllen, was jedoch wiinschenswert
ist, weil insbesondere bei der Anwendung innerhalb einer Geschirrsplilmaschine
eine Beweglichkeit der Partikel unerwiinscht ist, da dann praktisch die Gesamtober-
flache aller Partikel zur Duftstoffabgabe gleichzeitig zur Verfigung steht und die
Funktionsdauer des Systems begrenzt ist.

Andere Lésungen zur Desodorierung und/oder Beduftung von Spulbecken oder
auch Geschirrspiilmaschinen sind aus DE 100 55 193 A1 und DE 100 36 850 A1
der Anmelderin bekannt.

Duftstoffhaltige Artikel aus Ethylen/-Vinylacetat-Copolymer werden in der
Druckschrift WO 91/00744 A1 offenbart. Es handelt sich dabei um

SpritzguRgeformte Kunststoffplatten, die in die Geschirrsptilmaschine eingehangt
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werden kdénnen. Da der Duftstoff vor dem SpritzgieBen unter den Kunststoff
gemischt, wird dieser wahrend der Verarbeitung einer hohen thermischen Belastung
ausgesetzt. Eine solche thermische Belastung fuhrt zu einem teilweisen Verlust von
Duftstoffen durch Verdunstung oder thermische Zersetzung. Derartige
Kunststoffplatten zeigen ebenfalls kein Gber deren Gebrauchsdauer konstantes

Freisetzungsprofil fur die enthaltenen Duftstoffe.

Gegenstand der Druckschrift WO 85/00981 A1 ist ein Verfahren zur Imprégnierung
von Kunststoffteilchen mit Duftstoffen bei niedrigen Temperaturen. Die Teilchen
koénnen unter anderem in Geschirrsplilmaschinen zur Desodorierung eingesetzt
werden. Diese Teilchen sollen zwischen zehn und zwahzig Spiilgénge lang haltbar

sein.

Auch Deodorantien fiir den Gebrauch in Waschetrocknern sind aus dem Stand der’
Technik bekannt, so beschreibt die Druckschrift US 6,235,705 B1 ein Produkt zur
Beduftung im Waschetrockner, welches aus duftstoffhaltigen Kunststoffperlen in
einem Netzbeutel besteht. Die Beduftung der Perlen geschieht wahrend ihrer

Herstellung bei erhdhter Temperatur.

Aufgabe der Erfihdung ist es, ein gattungsgeméles DUftabgabesystem SO zu
verbessern, dass bei moglichst geringem Raumbedarf des Behalters eine effektive

Duftabgabe auch Uber einen langeren Zeitraum gewahrleistet ist.

Weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Mittel zur Desodorierung von Raumen,
insbesondere von Geschirrspiilmaschineninnenrdumen bereitzustellen, welches ein
eine erhdhte Duftfreisetzung zu Beginn des Einsatzes (Produktidentifikation,
Nachweis der Wirkstérke) und eine nachfolgend verringerte, aber konstante
Beduftung aufweist, wobei das Mittel lange wirksam und seiner Wirksamkeit
unabhéngig von Umwelt- Faktoren wie Temperatur, Feuchtigkeit oder Alkalinitét ist.
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ErfindungsgemaR wird die Aufgabe durch die Merkmale des Patentanspruches 1
geldst. Die sich daran anschlieRenden Unteranspriiche 2 bis 20 schreiben weitere

Ausfiihrungsformen.

Das erfindungsgeméfe Duftabgabesystem weist einen Aufnahmeraum eines im
Wesentlichen rotationssymmetrischen Behalters auf, der eine mondsichelartige
Querschnittsform mit einer nach aufen gewélbten Vorderwand und einer nach
innen gewélbten Riickwand hat. Es beinhaltet somit einen Behélter, der eine Form
aufweist, die etwa der Form eines Fliegenpilzkopfes entspricht, wobei der rotations-

symmetrische Aufnahmeraum einen etwa mondsichelartigen Querschnitt aufweist.

Es hat sich herausgestellt, dass bei dieser Behalterform ein optimales Verhéltnis
zwischen der Gesamtoberfliche samtlicher Partikel im Ausgangszustand zur
' Gesamtoberflache des Aufnahmeraumes aufweist, d.h. der duRReren Oberflache der
Partikel nach der ersten Anwendung, wenn der Schmelz- bzw. Erweichungspunkt
der Partikel tiberschritten worden ist. Dieses Verhéltnis ist dabei wesentlich giinsti-
ger als bei bekannten Behalterformen, es ist auch deutlich giinstiger als andere
Behalterformen (z.B. Kugel). Dabei ist die Oberflache des Partikelkonglomerates
ausreichend grof3, um eine effektive Duftabgabe zu gewéhrleisten. Die Partikel
bestehen dabei vorzugsweise aus solchen Materialien, wie diese insbesondere in
den Patentanspriichen der vorgenannten Patentanmeldung beschrieben sind,
worauf ausdriicklich Bezug genommen wird und welche zum Bestandteil der

Offenbarung dieser Anmeldung gemacht werden.

Bevorzugt ist vorgesehen, dass der Aufnahmeraum vollstandig mit Partikeln befullt

ist.

Durch die Gestaltung des Duftabgabesystems sind die Partikel nicht lose im
Behélter angeordnet und bilden nach der erstmaligen Anwendung nach
entsprechender Erwarmung ein querschnittlich mondsichelformiges Konglomerat,

wodurch die Oberflaiche der Polymerpartikel reduziert und eine langere
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Funktionalitdt des Systems ermoglicht wird. Wenn dagegen die Partikel frei
beweglich im Behalter waren, ware die Funktionsdauer des Systems nur von der
Duftstoffmenge abhangig, die in jedem Partikel enthalten ist, die Anzahl der Partikel
wirde nur die Duftintensitat beeinflussen. Durch die Reduzierung der Oberflache
der Partikel wird erreicht, dass diese nicht auf einmal ihren Duft abgeben kdnnen,
die Duftintensitat.wird von der Partikelmenge an der Oberflache des Konglomerétes,
d.h. an den Innenwandungen des Behalters im direkten Kontakt mit der Luft
bestimmt. Duftstoffe aus den inneren Partikeln migrieren progressiv zur Oberflache
des Konglomerates, die inneren Partikel haben somit eine Depotfunktion fir das
Duftabgabesystem und ermoglichen gegenuber bekannten Systemen eine
wesentlich langere Funktionsdauer. |

In bevorzugter Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die beiden Endbereiche der
mondsichelartigen Querschnittsform des Aufnahmeraumes abgerundet ausgebildet
sind. Der entsprechende umlaufende Randbereich des Behalters ist somit
abgerundet bzw. wulstartig, so dass auch dieser Bereich vollstédndig mit Partikeln
befillt werden kann, wodurch der Raumbedarf des Behalters kleingehalten werden

kann, was z.B. bei Einsatz in einer Geschirrsplilmaschine von Bedeutung ist.

Der Behélter kann grundsatzlich auf unterschiedliche Weise hergestelit werden, er
kann beispielsweise einteilg durch einen Blasformvorgang hergestellt und dann
durch eine Offnung im Behalter mit den Partikeln befllt werden, wobei diese

Offnung nach der Befiillung anschlieBend verschlossen wird.

Ganz besonders bevorzugt ist jedoch vorgesehen, dass der Behélter zweiteilig
ausgebildet ist, wobei der eine Teil die Ruckwand und der andere Teil die
Vorderwand aufweist. Die beiden Teile des Behalters kénnen dann auf einfache

Weise im SpritzgieRverfahren hergestellt werden.

Um die beiden Behlterteile moglichst einfach miteinander verbinden zu kénnen, ist
bevorzugt vorgesehen, dass der die Riuckwand aufweisende Teil des Behélters

einen wulstartigen Randbereich aufweist, welcher mit einem stegartigen Randbe-
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reich des anderen Teiles verbunden ist.

Dabei kdnnen die beiden Teile auf unterschiedliche Weise miteinander verbunden

werden, bevorzugt sind sie mittels einer Rastverbindung miteinander verbunden.

Um bei der zweiteiligen Ausbildung des Behalters des Duftabgabesystems auf
einfache Weise eine weitgehend volistandige Befilllung des Behalters mit Partikeln
zu gewahrleisten, ist ganz besonders bevorzugt vorgesehen, dass die nach innen
gewdlbte Riickwand in ihrem mittleren Bereich kegelférmig nach innen gewdlbt ist.
In der Befillposition bildet dann der die nach auBen gewdlbte Vorderwand
aufweisende andere Teil zunéchst die Aufnahme fur die Partikel. Die bendtigte
Menge an Partikeln zur vollstandigen Befiillung des Behélters wird in diesen
Behalterteil eingefiillt, so dass der Fullstand etwas unterhalb des Behélterteilrandes
verbleibt. AnschlieBend wird der die nach innen gewélbte Riickwand aufweisende
" Teil quasi als Deckel aufgelegt und eingerastet. Durch den mittleren, kegelférmig
nach innen eingewdlbten Bereich werden dabei die Partikel nach aufen und oben
verdrangt und gelangen auch in die noch nicht gefiiliten Bereiche des so gebildeten
Aufnahmeraumes. Die Dimensionierung ist dabei so getroffen, dass, bevor die
Partikel den Rand erreichen, der wulstartige Randbereich des einen Teiles den
stegartigen Randbereich des anderen Teiles erreicht, so dass die Partikel nicht

herausfallen kdnnen.

In ganz besonders bevorzugter Ausgestaltung ist vorgesehen, dass der Behélter des
Duftabgabesystems bzw. dessen Aufnahmeraum so dimensioniert ist, dass das
Verhaltnis der Gesamtoberflache samtlicher Partikel im Ausgangszustand (also vor
ihrer erstmaligen Erwarmung bzw. Erweichung) zur Gesamtoberfliche des
Aufnahmeraumes zwischen 1 : 0,35 bis 1 : 0,36 liegt. Ein solches optimales
Verhaltnis 14Rt sich durch die gewahlte Behalterform erreichen. Demgegeniber ist
beispielsweise bei einem kugelférmigen Behélter nur ein Verhéltnis von 1 : 0,227
erreichbar, was, wie sich gezeigt hat, nicht ausreicht, um eine effektive Duftabgabe

bei vergleichbarem Gesamtvolumen der Partikel zu gewahrleisten.
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Ferner ist der Behilter bevorzugt so gestaltet, dass die Schichtdicke der Partikel im '
annahernd vollstandig mit Partikeln befillten Aufnahmeraum zwischen 10 bis 12
mm und das Volumen des Aufnahmeraumes vorzugsweise von 10 bis 500 ml,
bevorzugt etwa 40 ml betrsgt. Die Volumengrofe ist abhéngig von dem
Einsatzzweck des Duftabgabesystems. '

Um das Duftabgabesystem auf einfache Weise, beispielsweise in' einer
Geschirrspillmaschine, anbringen zu kénnen, weist der Behalter auRenseitig eine
Aufhangeeinrichtung auf, mit welcher das Duftabgabesystem vorzugsweise in den
Oberwagen einer Geschirrspiilmaschine eingehéngt werden kann. Alternativen sind
Befestigungsmittel wie Klebeflachen, mit denen die Vorrichtung an Wanden von

Raumen festgelegt werden kann.

Zusitzlich zu den Offnungen zur Emittierung der Duftstoffe weist der Behalter
bevorzugt im Bereich der Riickwand eine Mehrzahl von schlitzférmigen Offnungen
auf, durch welche beim Spulvorgang innerhalb einer Geschirrspulmaschine bei-
spielsweise eine gewisse Menge Feuchtigkeit in das Behélterinnere und aus diesem

heraus gelangen kann, was zu einer verbesserten Duftabgabe filhren kann.

Unter dem Begriff der “Polymere" werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung

Polymerisate, Polyaddukte und Polykondensate zusammengefaft.

Als Polymerisate werden in dieser Anmeldung solche hochmolekularen
Verbindungen bezeichnet, deren Aufbau nach einem
Kettenwachstumsmechanismus verlduft. Bevorzugte Polymerisate sind im Rahmen
der vorliegenden Anmeldung Polyethylen, Polypropylen, Poly-1-buten, Poly-4-
methyl-1-penten, Polyvinylchldrid, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylnitril und/oder
Polystyrol.

Polyaddukte entstehen durch Polyaddition, also Polyreaktionen, bei denen durch
sich vielfach wiederholende und voneinander unabhangige Verknupfungsreaktionen

von bis- oder polyfunktionellen Edukten (Monomeren) Uber reaktive Oligomere
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schlieRlich Polymere entstehen. Bevorzugte Polyaddukte sind Polyurethane.

Polykondensate entstehen wie die Polyaddukte durch sich vielfach wiederholende
und voneinander unabhangige Verkniipfungsreaktionen diskreter Oligomere und
Monomere, wobei jedoch im Gegensatz zur Polyaddition gleichzeitig eine
Abspaltung niedermolekularer Verbindungen erfolgt. Bevorzugte Polykondensate
im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyamide, Polycarbonate und
Polyester.

Zusammenfassend enthalten die Behalter zur Aufnahme der duftstoffhaltigen
Partikel wenigstens anteilsweise Polyethylen, Polypropylen,
Polyethylen/Polypropylen-Copolymere, Polyether/Polyamid-Blockcopolymere,
Styrol/Butadien-(Block-)Copolymere, Styrol/Isopren-(Block-)Copolymere,
Styrol/Ethylen/Butylen-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere,
* Acrylnitril/Butadien-Copolymere,  Polyetherester, Polyisobuten, Polyisopren,
Ethylen/Ethylacrylat-Copolymere, Polyamide,  Polycarbonat, Polyester,
Polyacrylnitril, Polymethyl-methacrylat oder Polyurethane.

Polymere zeichnen sich durch eine besondere Vielseitigkeit auch im Hinblick auf
ihre Verarbeitbarkeit aus. Kunststoffe ko&nnen durch Extrusions- oder
SpritzguRverfahren ebenso formgebend verarbeitet - werden, wie durch
Ziehverfahren. Beim Ziehen (Warmformen) wird eine vorgewéarmte Kunststoffplatte
oder —folie zwischen die beiden Teile des Werkzeugs, das Positiv und das Negativ,
eingefuihrt und diese dann zusammengedriickt, wodurch das Kunststoffteil seine
Form erhalt. Ahnlich verlauft die sogenannte Kaltverformung; hier wird die zu
verformende Platte bzw. Folie allerdings nicht vorgewarmt. Ist kein Negativ-
Werkzeug vorhanden, so spricht man von Tiefziehen. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung kénnen die oben genannten Behélter durch alle dem Fachmann
bekannten Verfahren, insbesondere durch Extrusion, SpritzguB, Tiefziehen oder
Blasformen hergestellt werden. Die Behélter miissen in jedem Fall den Austritt der
Duft- und optionalen anderen Wirkstoffe ermdglichen, wozu sowohl der Einsatz mit

Offnungen versehener Behalter als auch die mindestens anteilsweise Verwendung
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durchlassiger Behéaltermaterialien wie permeabler Membranen geeignet ist.

Als ,textiles Material® werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung solche
Substanzen bezeichnet, die sich zu textilen Geweben verarbeiten lassen. Zu den
bevorzugten textilen Materialien zahlen neben den synthetischen Polymeren wie
Nylon, Polyester, Polyacryl oder Polyolefine auch die pflanzlichen Materialien wie

Baumwolle oder andere cellulosische Materialien.

Die Oberflache der Feststoffteilchen kann in Abhéngigkeit von der Art des gewéhlten
Herstellungsverfahrens und/oder einer gewahlten Beschichtung Unebenheiten

aufweisen.

Weitere geeignete Behalterformen sind Beutel, Netze, Séckchen, Pouches oder
Sachets, welche beispielsweise aus Folien, Viiesen, Geweben oder Gestricken
hergestellt sein kénnen und deren Poren- oder Maschenweite ebenso, wie auch bei
den vorgenannten SpritzguR-, Blasform- oder Tiefziehkdrpern geringer sein muB,

als der Durchmesser der Partikel, um ein Herausrieseln zu verhindern.

Die vorgenannten Behalter kénnen nach dem Einfiillen der duftstoffhaltigen Partikel

durch Vernahen, Verschweillen oder Verkleben versiegelt werden.

Bevorzugt ist vorgesehen, daR der Aufnahmeraum volistandig mit Partikeln befulit

ist.

Der Gegenstand der Erfindung ist prinzipiell nicht auf den Einsatz in geschlossenen
Raumen beschrankt, sondern eignet sich auch als Duftabgabesystem zur
Desodorierung und Beduftung der Raumluft zum Beispiel von Toilettenraumen,
wozu das Duftabgabesystem im Bereich der Toilettenschilssel oder deren
Umgebung angebracht ist. In der Druckschrift WO 03/042462 A2 ist beispielsweise
eine Einrichtung fur die Toilettenschiissel mit zwei verschiedenen Kammern
beschrieben, von denen eine Kammer eine Reinigungsmittel und eine Kammer ein

Duftmittel enthalt. Jedoch muss die Kammer fiir das Reinigungsmittel im Spulstrom
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des Wassers und die Kammer fir das Duftmittel aufterhalb desselben angeordnet
sein. Durch eine erfindungsgeméRe Ausbildung der Duftkammer von Einrichtungen
fur die Toilettenschiissel ist die Lage der Duftkammer ortsunabhéngig, d.h. sie kann
auRerhalb oder auch im Spulstrom angeordnet sei.

Es wurde gefunden, dass die weitere Aufgabe durch Duftabgabesysteme gelost
werden, welche bestimmte polymere Tragermaterialien aufweisen. Gegenstand der
vorliegenden Anmeldung ist daher auch ein Duftabgabesystem, umfassend ein
Behiltnis sowie Partikel zur Desodorierung und Beduftung von Raumen, welche
mindestens ein polymeres Tragermaterial mit einem Schmelz- oder
Erweichungspunkt zwischen 30 und 150°C sowie mindestens einen Duftstoff
enthalten. Bei diesem Duftabgabesystem werden Partikel verwandt, deren
polymeres Tragermaterial einen Schmelz- oder Erweichungspunkt zwischen 30° und
150°C und ganz besonders bevorzugt zwischen 75° und 80°C aufweist. Ein solches
Duftabgabesystem verfiigt Gber ein optimiertes Duftfreisetzungsprofil, welches auf
einer Veranderung der Verhéltnisse von Oberflache zu Innenvolumen der in dem
Duftabgabesystem enthaltenen Partikel beruht. Diese Partikel liegen bei einem
fabrikneuen, unverbrauchten System als singulére Einzelpartikel mit groRer
Partikeloberflache vor. Die Zusammensetzung der Partikel ist jedoch so gewahlt,
dass bei einer thermischen Belastung dieser Partikel das polymere Tragermaterial -
dieser Partikel oberflachlich erweicht oder schmilzt und einzelne Partikel
miteinander unter Verringerung der Gesamtoberflache verkleben. Die Héhe des
Schmelz- oder Erweichungspunktes der polymeren Tragermaterialien wird durch
das Einsatzgebiet bestimmt. So treten wéhrend des maschinellen Geschirrspllens,
insbesondere im Klarsptilgang, beispielsweise Hochsttemperaturen zwischen 65°
und 75°C auf. Der Behalter dieses Duftabgabesystems besteht vorzugsweise aus
einem wasserunloslichen organischen oder anorganischen Material, wie Kunststoff,
Keramik, Glas, Metall oder Textilien.

Solche Materialien zeichnen sich durch eine besondere Vielseitigkeit auch im
Hinblick auf ihre Verarbeitbarkeit auf. So kénnen sie durch Extrusions- oder

Spritzgussverfahren ebenso formgebend verarbeitet werden wie durch Ziehver-
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fahren. Insbesondere ist eine Herstellung durch Extrusion, Spritzgusstiefziehen oder '
Blasformen maglich. Als geometrische Formen fiir den Behalter kénnen Zylinder,
Kugeln, Halbkugeln oder "gestreckte Kugeln" in Form ellipsoider Kapseln, ebenso
wie regulire Polyeder, beispielsweise Tetraeder, Hexaeder, Oktaeder, Dodekaeder,
Ikosaeder vorgeséhen sein. Diese Behalter werden nach der Beflillung mit den
Partikeln zur Bildung des Duftabgabesystems verschlossen, um ein Herausrieseln
der Partikel auszuschlieRen. Von Nachteil bei diesem Duftabgabesystem isfjedoch
die bisher gewahlte Behélterform, da bei diesen Behaltern noch kein optimales
Verhaltnis zwischen dem Gesamtvolumen der Partikel und der Oberflache des

Partikelkonglomerates erreicht werden konnte.

Die verbesserte Duftfreisetzung erfindungsgemaRer Duftabgabesysteme beruht
dabei auf einer Veranderung der Verhaltnisses von Oberflache zu Innenvolumen der
in dem Duftabgabesystem enthaltenen Partikel. Diese Partikel liegen bei einem
fabrikneuen, unverbrauchten System als singuldre Partikel mit groBer
Partikeloberflache vor. Die Zusammensetzung der Partikel ist jedoch so gewahlt,
daR bei einer thermischen Belastung dieser Partikel das polymere Tragermaterial
dieser Partikel oberflachlich erweicht oder schmilzt und einzelne Partikel
miteinander unter Verringerung der Gesamtoberflache verkleben. Die Hohe des
Schmelz- oder Erweichungspunktes der polymeren Tragermaterialien wird demnach
durch das Einsatzgebiet erfindungsgeméaBer Mittel bestimmt. So treten wéhrend des
maschinellen Geschirrspiilens, insbesondere im Klarsplilgang, beispielsweise
Héchsttemperaturen zwischen 65 und 75°C auf. Dienen erfindungsgemaie Mittel
der Raumbeduftung in Gebsuden oder Fahrzeugen, beispielsweise als Aufsatz fur
Heizungen, so liegen die dort erreichten Hochsttemperaturen in der Regel im
Bereich von 70 bis 90°C. In jedem Fall sollten die Schmelz- oder
Erweichungspunkte der Partikel oberhalb der bei deren Transport und Lagerung
tiblichen Umgebungstemperatur und unterhalb der Zersetzungstemperaturen der

enthaltenen Duftstoffe liegen.

Als polymeres Tragermaterial fur die duftstoffhaltigen Partikel eignen sich generell

alle Polymere oder Polymergemische, welche die oben genannten Kriterien
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beziiglich der Schmelz- oder Erweichungstemperatur erfillen. Im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung bevorzugte Duftabgabesysteme sind dadurch
gekennzeichnet, daB das polymere Tragermaterial mindestens eine Substanz aus
der Gruppe umfassend Ethylen/Vinylacetat- Copolymere, Polyethylen niederer oder
hoher Dichte (LDPE, HDPE) oder Gemische derselben, Polypropyien,
PoIyethylen/Ponprbpylen-Copolymere, Polyether/Polyamid-Blockcopolymere,
Styrol/Butadien-(Block-)Copolymere, Styrol/Isopren-(Block-)Copolymere,
Styrol/Ethylen/Butylen-Copolymere, Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere,
Acrylnitril/Butadien-Copolymere, Polyetherester, Polyisobuten, Polyisopren,
Ethylen/Ethylacrylat-Copolymere, Polyamide, Polycarbonat, Polyester,
Polyacrylnitril, Polymethyl-methacrylat, Polyurethane, Polyvinylalkohole enthalt.

Polyethylen (PE) ist eine Sammelbezeichnung fur zu den Polyolefinen gehdrende
Polymere mit Gruppierungen des Typs

CHx—-CH>

als charakteristische Grundeinheit der Polymerkette. Polyethylene werden
in der Regel durch Polymerisation von Ethylen nach zwei grundsatzlich
unterschiedlichen Methoden, dem Hochdruck- und dem Niederdruck-Verfahren
hergestelit. Die resultierenden Produkte werden entsprechend héufig als Hochdruck-
Polyethylene bzw. Niederdruck-Polyethylene bezeichnet; sie unterscheiden sich
hauptsachlich hinsichtlich ihres Verzweigungsgrades und damit verbunden in ihrem
Kristallinitatsgrad und ihrer Dichte. Beide Verfahren koénnen als
Lésungspolymerisation, Emulsionspolymerisation oder Gasphasenpolymerisation

durchgefiihrt werden.

Beim Hochdruck-Verfahren fallen verzweigte Polyethylene mit niedriger Dichte (ca.
0,915-0,935 g/cm3) und Kristallinitatsgraden von ca. 40-50% an, die man als LDPE-
Typen (low density polyethylene) bezeichnet. Produkte mit héherer Molmasse und
dadurch bedingter verbesserter Festigkeit und Streckbarkeit tragen die
Kurzbezeichnung HMW-LDPE (HMW-=high molecular weight). Durch
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Copolymerisation des Ethylens mit langerkettigen Olefinen, insbesondere mit Buten
und Octen, kann der ausgepragte Verzweigungsgrad der im Hochdruck-Verfahren
hergestellten Polyethylene reduziert werden; die Copolymere haben das
Kurzzeichen LLD-PE (linear low density polyethylene).

Die Makromolekiile der Polyethylene aus Niederdruck-Verfahren sind weitgeﬁend
linear und unverzweigt. Diese Polyethylene, Kurzzeichen HDPE (von E high density
polyethylene) haben Kristallinitatsgrade von 60-80% und eine Dichte von ca. 0,94—
0,965 g/cm3. Sie werden als Produkte mit hoher bzw. ultrahoher Molmasse (ca.
200 000-5 000 000 g/mol  bzw. 3 000 000-6 000 000 g/mol)  unter  der
Kurzbezeichnung HD-HMW-PE bzw. UHMW-HD-PE angeboten. Auch Produkte mit
mittlerer Dichte (MDPE) aus Mischungen von Polyethylenen niedriger und hoher
Dichte sind kommerziell erhaltiich. Lineare Polyethylene mit Dichten <0,918 g/cm3
(VLD-PE, von E very low density polyethylene) gewinnen nur langsam
Marktbedeutung.

Polyethylene haben eine sehr geringe Wasserdampfdurchlassigkeit, die Diffusion
von Gasen sowie von Aromastoffen und etherischen Substanzen durch
Polyethylene ist relativ hoch. Die mechanischen Eigenschaften sind stark abhangig
von MolekiilgréRe und -struktur der Polyethylene. Generell steigen Kristallinitétsgrad
und Dichte von Polyethylene mit abnehmendem Verzweigungsgrad und mit
Verkiirzung der Seitenketten an. Mit der Dichte steigen Schubmodul, Harte,

| Streckgrenze und Schmelzbereich; es nehmen ab Schockfestigkeit, Transparenz,
Quellbarkeit und Loslichkeit. Bei gleicher Dichte nehmen mit steigender Molmasse
der Polyethylene Reilfestigkeit, Dehnung, Schockfestigkeit, Schlagzéhigkeit und
Dauerstandfestigkeit zu. Je nach Arbeitsweise bei der Polymerisation kann man
Produkte mit Paraffinwachs-ahnlichen Eigenschaften (MR um 2000) und Produkte
mit héchster Zahigkeit (MR Uber 1 Mio.) erhalten.

Die Verarbeitung der Polyethylen-Typen kann nach allen fiir Thermoplaste Ublichen

Methoden erfolgen.
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Polypropylen '(PP) ist die Bezeichnung fir thermoplastische Polymere des
Propylens mit der allg. Formel:
—(CHz—CH[CH3])—

Basis fiir die Polypropylen-Herstellung war die Entwicklung des Verfahrens zur
stereospezifischen Polymerisation von Propylen in der Gasphase oder in
Suspension durch Natta. Diese wird mit Ziegler-Natta-Katalysatoren, in
zunehmendem MaRe aber auch durch Metallocen-Katalysatoren initiiert und fihrt
entweder zu hochkristallinen isotaktischen oder zu weniger kristallinen

syndiotaktischen bzw. zu amorphen ataktischen Polypropylenen.

Polypropylen zeichnet sich durch hohe Harte, Ruckstellfahigkeit, Steifheit und
Warmebestandigkeit aus. Kurzfristiges Erwarmen von Gegenstdnden aus
Polypropylen ist sogar bis 140 °C maglich. Bei Temperaturen unter 0 °C tritt eine
gewisse Versprodung der Polypropylene ein, die jedoch durch Copolymerisation des
Propylens mit Ethylen (EPM, EPDM) zu wesentlich tieferen Temperaturbereichen
verschoben werden kann. Aligemein 148t sich die Schlagzahigkeit von Polypropylen
durch Modifikation mit Elastomeren verbessern. Die Chemikalienbestandigkeit ist
wie bei allen Polyolefinen gut. Eine Verbesserung der mechanische Eigenschaften
der Polypropylene erreicht man durch Verstarkung mit Talkum, Kreide, Holzmehl -
oder Glasfasern. Polypropylene sind in noch starkerem Male als PE oxidations- und
lichtempfindlich, weshalb der Zusatz von Stabilisatoren (Antioxidantien,
Lichtschutzmittel, UV-Absorber) erforderlich ist.

Polyether ist eine auf dem Gebiet der Makromolekularen Chemie Ubergreifende
Bezeichnung fur Polymere, deren organische Wiederholungseinheiten durch Ether-
Funktionalitaten (C—O-C) zusammengehalten werden. Nach dieser Definition gehort
eine Vielzah! strukturell sehr unterschiedlicher Polymerer zu den Polyethern, z. B.
die  Polyalkylenglykole  (Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und
Polyepichlorhydrine) als Polymere von 1,2-Epoxiden, Epoxidharze,
Polytetrahydrofurane (Polytetramethylenglykole), Polyoxetane, Polyphenylenether
(s. Polyarylether) oder Polyetheretherketone (s. Polyetherketone). Nicht zu den
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Polyethern werden Polymere mit seitensténdigen Ether-Gruppen gerechnet, wie

u. a. die Celluloseether, Starkeether und Vinylether-Polymere.

Zur Gruppe der Polyether zahlen weiterhin auch funktionalisierte Polyether, d. h.
Verbindungen mit einem Polyether-Gerust, die an ihren Hauptketten seitlich
angeheftet noch andere funktionelle Gruppen tragen wie z. B. Carboxy-, Epéxy—,
Allyl- oder Amino-Gruppen usw. Vielseitig verwendbar sind BIock-Copolymére von
Polyethern und Polyamiden (sog. Polyetheramide oder Polyether-Blockamide,
PEBA).

Als Polyamide (PA) werden Polymere bezeichnet, deren Grundbausteine durch
Amid-Bindungen (-NH-CO-) zusammengehalten werden. Naturlich vorkommende
Polyamide sind Peptide, Polypeptide und Proteine (Beisp.: Eiweil3, Wolle, Seide).
Die synthetischen Polyamide sind bis auf wenige Ausnahmen thermoplastische,
kettenférmige Polymere, von denen einige grofe technische Bedeutung als
Synthesefasern und Werkstoffe erlangt haben. Nach dem chemischen Aufbau
lassen sich die sogenannte Homo-Polyamide in zwei Gruppen einteilen, die
Aminocarbonsaure-Typen (AS) und die Diamin-Dicarbonséure-Typen (AA-SS; dabei
bezeichnen A Amino-Gruppen und S Carboxy-Gruppen). Erstere werden aus nur
einem einzigen Monomeren durch z. B. Polykondensation einer w-
Aminocarbonséure (1) (Polyaminoséuren) oder durch ringéffnende Polymerisation
‘ cyclischer Amide (Lactame) (2) hergestellt. .

Neben den Homopolyamiden haben auch einige Co-Polyamide Bedeutung erlangt.
Ublich ist bei diesen eine qualitative und quantitative Angabe der Zusammensetzung
z. B. PA 66/6 (80:20) fur aus 1,6-Hexandiamin, Adipinséure und E-Caproléctam im
Molverhaltnis 80:80:20 hergestelite Polyamide. |

Wegen ihrer besonderen Eigenschaften werden Polyamide, die ausschlieBlich
aromatische Reste enthalten (z. B. solche aus p-Phenylendiamin und
Terephthalsaure), unter der Gattungsbez. Aramide oder Polyaramide

zusammengefallt (Beisp.: Nomex®).
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Die am haufigsten verwendeten Polyamid-Typen (v. a. PA 6 und PA 66) bestehen
aus unverzweigten Ketten mit mittleren Molmassen von 15 000 bis 50 000 g/mol.
Sie sind im festen Zustand teilkristallin und haben Kristallisationsgrade von 30-60%.
Eine Ausnahme bilden Polyamide aus Bausteinen mit Seitenketten oder Co-
Polyamide aus stark unterschiedlichen Komponenten, die weitgehend amorph sind.
Im Gegensatz zu den im allgemeinen milchig-opaken, teilkristallinen Polyamiden
sind diese fast glasklar. Die Erweichungstemperatur der gebréuchlichsten Homo-
Polyamide Iiegeh zwischen 200 und 260 °C (PA 6: 215-220 °C, PA 66: 255-
260 °C).

Polyester ist die Sammelbezeichnung fur Polymere, deren Grundbausteine durch
Ester-Bindungen (~CO-0-) zusammengehalten werden. Nach ihrem chemischen
Aufbau lassen sich die sogenannte Homopolyester in zwei Gruppen einteilen, die
Hydroxycarbonséure-Typen (AB-Polyester) und die Dihydroxy-Dicarbonséure-Typen
(AA-BB-Polyester). Erstere werden aus nur einem einzigen Monomer durch z. B.
Polykondensation einer w-Hydrdxycarbonséure 1 oder durch

Ring6ffnungspolymerisation cyclischer Ester (Lactone) 2 hergestellt.

Verzweigte und vernetzte Polyester werden bei der Polykondensation von drei- oder
mehrwertigen Alkoholen mit polyfunktionellen Carbons&duren erhalten. Zu den
Polyestern werden aligemein auch die Polycarbonate (Polyester der Kohlensaure)
gerechnet.

AB-Typ-Polyester (I) sind u.a. Polyglykolséduren,  Polymilchsauren,
Polyhydroxybuttersdure [Poly(3-hydroxybuttersaure), Poly(e-caprolacton)e und

Polyhydroxybenzoesauren.

Rein aliphatische AA-BB-Typ-Polyester (li) sind Polykondensate aus aliphatischen
Diolen und Dicarbonsauren, die u. a. als Produkte mit endstédndigen Hydroxy-
Gruppen (als Polydiole) fiir die Herstellung von Polyesterpolyurethanen eingesetzt
werden [z. B. Polytetramethylenadipat]. MengenmaRig die groBte technische
Bedeutung haben AA-BB-Typ-Polyester aus aliphatischen Diolen und aromatischen

Dicarbonsauren, insbesondere die Polyalkylenterephthalate, mit
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Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT) und Poly(1,4-
cyclohexandimethylenterephthalat)e (PCDT) als wichtigste Vertreter. Diese Typen
von Polyestern kénnen durch Mitverwenden anderer aromatischer Dicarbonséuren
(z. B. lsophthalsaure) bzw. durch Einsatz von Diol-Gemischen bei der
Polykondensation in ihren Eigenschaften breit variiert und unterschiedlichen
Anwendungsgebieten angepalt werden. | |

Rein aromatische Polyester sind die Polyarylate, zu denen u. a. die Poly(4-
hydroxybenzoesaure) gehéren. Zusétzlich zu den bisher genannten gesattigten
Polyestern lassen sich auch ungeséttigte Polyester aus ungesattigten
Dicarbonsauren herstellen, die als Polyesterharze, insbesondere als ungesattigte

Polyesterharze (UP-Harze), technische Bedeutung erlangt haben.

Polyester sind in der Regel Thermoplaste. Produkte auf der Basis von aromatischen’
Dicarbonsduren besitzen ausgesprochenen Werkstoffcharakter. Die rein

aromatischen Polyarylate zeichnen sich durch hohe Thermostabilitat aus.

Als Polyurethane (PUR) werden Polymere bezeichnet, in deren Makromolekilen die
Wiederholungseinheiten durch Urethan-Gruppierungen -NH-CO-O- verkniipft sind.
Polyurethane werden im allgemeinen durch Polyaddition aus zwei- oder

héherwertigen Alkoholen und Isocyanaten erhalten.

Je nach Wahl und stéchiometrischem Verhaltnis der Ausgangsstoffe entstehen so
Polyurethane mit sehr unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften, die als
Bestandteile von Klebstoffen und Lacken (Polyurethan-Harze), als lonomere, als
thermoplastisches Material fiir Lagerteile, Rollen, Reifen, Walzen verwendet werden
und als mehr oder weniger harte Elastomere in Faserform (Elastofasern, Kurzz.
PUE fur diese Elastan- oder Spandex-Fasern) oder als Polyether- bzw.
Polyesterurethan-Kautschuk (EU bzw. AU)

Polyurethan-Schaume entstehen bei der Polyaddition, wenn Wasser und/oder

Carbonséauren zugegen sind, denn diese reagieren mit den Isocyanaten unter
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Abspaltung von auftreibend und Schaum-bildend wirkendem Kohlendioxid. Mit
Polyalkylenglykolethern als Diolen und Wasser als Reaktionskomponente gelangt
man zu Polyurethan-Weichschaumen, mit Polyolen und Treibgasen aus FCKW
(bes. R11) erhalt man Polyurethan-Hartschaumstoffe und Struktur- oder
Integralschaumstoffe. Zusétzlich benétigte Hilfsstoffe sind hier z. B. Katalysatoren,
Emulgatoren, Schaumstabilisatoren (bes. Polysiloxan-Polyether-Copolymere),
Pigmente, Alterungs- und Flammschutzmittel. Zur Herst. von auch kompliziert
geformten Gegenstanden aus Polyurethan-Schaum hat man in den 70er Jahren die
sogenannte  RIM-Technik  entwickelt (reaction injection molding =
ReaktionsspritzguR). Das RIM-Verf. beruht auf raschem Dosieren und Mischen der
Komponenten, Injektion des reaktiven Gemisches in die Form und schnellem
Ausharten; die Cycluszeit betragt nur wenige Minuten. Mittels RIM-Technik werden
u. a. Autokarosserieteile, Schuhsohlen, Fensterprofile und Fernsehgehause erzeugt.

Polyvinylalkohole (PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fur

Polymere der aIIgemeineh Struktur

—CHy—CH—CH,—CH—
OH OH

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs

— CH,—CH—CH—CH,—
OH OH

enthalten.

Handelsiibliche Polyvinylalkohole werden als wei3-gelbliche Pulver oder Granulate
mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca.
4000 bis 100.000 g/mol) angeboten. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole
von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des

Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der
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Lésungsviskositat.

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad Islich in Wasser und wenigen
stark polaren organischen Ldsungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid,
Dimethylsulfoxid); von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen
werden sie nicht -angegriffen. Polyvinylalkohole werden als toxikolog‘isch
unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilweise abbaubar. Die
Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung),
durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit
Dichromaten, Borsdure oder Borax verringern. Die Beschichtungen aus
Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich ﬁ]r Gase wie Sauerstoff,
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid,‘ lassen jedoch Wasserdampf

hindurchtreten.

Vorzugsweise werden als Materialien fur die Behalter Polyvinylalkohole eines
bestimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemaf
bevorzugt ist, daR der wasserldsliche oder wasserdispergierbare Behélter einen
Polyvinylalkohol umfaRt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis
100.000 gmol™, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol™, besonders bevorzugt
von 12.000 bis 80.000 gmol‘1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol'1 liegt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung
besteht das polymere Tragermaterial der Partikel wenigstens anteilsweise aus
Ethylen/Vinylacetat-Copolymer. Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der
vorliegenden Anmeldung ist daher ein Duftabgabesystem, dadurch gekennzeichnet,
daR das polymere Tragermaterial mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% thylenNinylacetat—
Copolymer enthlt, vorzugsweise vollstandig aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymer

hergestellt ist.

Ethylen/Vinylacetat-Copolymere ist die Bezeichnung fir Copoylmere aus Ethylen

und Vinylacetat. Die Herstellung dieses Polymers erfolgt grundsétzlich in einem der
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Herstellung von Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE; low density polyethylene)
vergleichbaren Verfahren. Mit einem zunehmenden Anteil an Vinylacetat wird die
Kristallinitat des Pblyethylens unterbrochen und auf diese Weise die Schmelz- und
Erweichungspunkte bzw. die Harte der resultierenden Produkte herabgesetzt. Das
Vinylacetat macht das Copolymer zudem polarer und verbessert damit dessen
Adhasion an polare Substrate.

Die vorstehend beschriebenen Ethylen/Vinylacetat-Copolymere sind kommerziell
breit verfligbar, beispielsweise unter dem Warenzeichen Elvax® (Dupont). Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind
beispielsweise Elvax® 265, Elvax® 240, Elvax® 205 W, Elvax® 200 W sowie Elvax
® 360.

Einige besonders geeignete Copolymere und deren physikalische Eigenschaften
sind der nachstehenden Tabelle zu entnehmen:

Produktname Gew.-% Vinylacetat | Schmelzpunkt
(bezogen auf das
Gesamtgewicht)
Eivax® 40W 40 47°C
Elvax® 150 33 63°C
Elvax® 265 128 75°C
Elvax® 240 28 74°C
Elvax® 205 W 28 72°C
Elvax® 200 W 28 71°C
Elvax® 360 25 78°C
Elvax® 460 18 88°C
Elvax® 660 12 96°C
Elvax® 760 9 100°C
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung, insbesondere im Bereich der Beduftung der
Innenraume von maschinellen Geschirrspiilmaschinen sind Duftabgabesysteme
besonders bevorzugt, in welchen als polymeres Trégermaterial Ethylen/Vinylacetat-
Copolymer eingesetzt wird und dieses Copolymer 5 bis 50 Gew.-% Vinylacetat,
vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und insbesondere 20 bis 30 Gew.-%
Vinylacetat, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers, enthélf.

ErfindungsgemaRe Duftabgabesysteme enthalten die polymeren Trégermaterialien
in Form von Partikeln. Die Raumform dieser Partikel wird lediglich durch die
technischen Méglichkeiten bei deren Herstellung beschrénkt. Als Raumform
kommen damit alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht,
beispielsweise also Wiirfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen
Seitenflachen sowie insbesondere zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreis-
formigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung umfaft dabei
tablettenférmige Teilchen bis hin zu kompakten Zylinderstiicken mit einem
Verhaltnis von Héhe zu Durchmesser oberhalb 1. Weitere mégliche Raumformen
sind Kugeln, Halbkugeln oder ,gestreckte Kugeln” in Form ellipsoider Kapseln
ebenso wie reguldre Polyeder, beispielsweise Tetraeder, Hexaeder, Oktaeder,
Dodekaeder, lkosaeder. Denkbar sind weiterhin sternférmige Ausbildungen mit drei,
vier, funf, sechs oder mehr Spitzen oder vollig unregelméRige Korper, die
beispielsweise motivisch ausgestaltet sein kénnen. Als Motive eignen sich in
Abhangigkeit von dem Einsatzgebiet der erfindungsgemafen Mittel zum Beispiel
Tierfiguren, wie Hunde, Pferde oder Végel, florale Motive oder die Darstellung von
Friichten. Die motivische Ausgestaltung kann sich aber auch auf unbelebte
Gegenstande wie Fahrzeuge, Werkzeuge, Haushaltsgegensténde oder Bekleidung
beziehen. Die Oberflache der Feststoffteilchen kann in Abhangigkeit von der Art des
gewahlten Herstellungsverfahrens und/oder einer gewéhltén Beschichtung
Unebenheiten aufweisen. Aufgrund der zahlreichen Ausgestaltungsmdglichkeiten
fur die Partikel zeichnen sich die erfindungsgeméRen Mittel nicht nur durch Vorteile
bei ihrer Herstellung aus. Aufgrund der vielfaltigen Ausgestaltungsformen sind die
duftstoffhaltigen Partikel zudem fiir den Verbraucher optisch deutlich wahrnehmbar

und ermdglichen durch die gezielte raumliche Gestaltung dieser Partikel ein fur die
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Produktakzeptanz besonders vorteilhafte  Visualisierung der in den
erfindungsgeméRen Mittel enthaltenen Duftstoffe, bzw. weiterer optional in diesén
Mitteln enthaltenén Aktivsubstanzen.' So kann durch die optisch wahrnehmbare
Mehrphasigkeit dieser Mittel beispielsweise die unterschiedliche Wirkweise
einzelner Aktivsubstanzen (z.B. Reinigungs- und Zusatzfunktionen wie Glasschutz,
Silberschutz etc.) verdeutlicht werden.

Als Partikel wérden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Teilchen
zusammengefalt, welche eine bei Raumtemperatur feste, das heiflt formstabile,
nicht flieRfahige Konsistenz aufweisen. Bevorzugte Partikel weisen einen mittleren
Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, vorzugsweise von 1 bis 10 mm und insbesondere

von 3 bis 6 mm auf.

Die Konfektionierung der polymeren Tragermaterialien zu den zuvor beschriebenen
Partikeln kann auf alle dem Fachmann zur Verarbeitung dieser Substanzen
bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden
Erfindung die Extrusion das SpritzgieRen und das Versprilhen zu Polymergranulaten

~ bevorzugt.

ErfindungsgemaRe Duftabgabesysteme umfassen neben einem Behéltnis weiterhin
duftstoffhaltige Partikel auf Basis polymerer Trégermaterialien, wobei der
Gewichtsanteil des/der Duftstoffe(s), bezogen auf das Gesamtgewicht der Partikel,
vorzugsweise 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere 30 bis 40 Gew.-%, betragt.

Als Parfumole bzw. Duftstoffe kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der
Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat,
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-
carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-
glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den
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Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen
Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronelial, Citronellyloxyacetaldehyd,
Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B.
die Jonone, <-lsomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol,
Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den
Kohlenwasserstoffen gehéren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pihen.
Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiiméle kénnen auch
natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen
zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-
él. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeicl, Kamillendl, Nelkenol, Melissendl,
Minzél, Zimtblattersl, Lindenbliitensl, Wacholderbeerd!, Vetiverdl, Olibanumal,
Galbanumdl und Labdanumo! sowie Orangenblitendl, Neroliol, Orangenschalendl

und Sandelholzol.

Die allgemeine Beschreibung der einsetzbaren Parfiime (siehe oben) stellt dabei
allgemein die unterschiedlichen Substanzklassen von Riechstoffen dar. Um
wahrnehmbar zu sein, muB ein Riechstoff fliichtig sein, wobei neben der Natur der
funktionellen Gruppen und der Struktur der chemischen Verbindung auch die
Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So besitzen die meisten Riechstoffe
Molmassen bis etwa 200 Dalton, wahrend Molmassen von 300 Dalton und darliber
eher eine Ausnahme darstellen. Auf Grund der unterschiedlichen Fliichtigkeit von
Riechstoffen verandert sich der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen
zusammengesetzten Parfums bzw. Duftstoffs wéhrend des Verdampfens, wobei
man die Geruchseindriicke in "Kopfnote” (top note), "Herz- bzw. Mittelnote” (middle
note bzw. body) sowie "Basisnote” (end note bzw. dry out) unterteilt. Da die
Geruchswahrehmung zu einem groRen Teil auch auf der Geruchsintensitat beruht,
besteht die Kopfnote eines Parfiims bzw. Duftstoffs nicht allein aus leichtfliichtigen
Verbindungen, wahrend die Basisnote zum gréBten Teil aus weniger flichtigen, d.h.
haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der Komposition von Parfiims kénnen leichter
flichtige Riechstoffe beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden,

wodurch ihr zu schnelles Verdampfen verhindert wird. Bei der nachfolgenden
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Einteilung der Riechstoffe in "leichter fliichtige” bzw. "haftfeste” Riechstoffe ist also
tiber den Geruchseindruck und dariiber, ob der entsprechende Riechstoff als Kopf-

oder Herznote wahrgenommen wird, nichts ausgesagt.

Durch eine geeignete Auswahi der genannten Duftstoffe bzw. Parfimdle kann auf
diese Weise fur erfindungsgemaRe Mittel sowohl der Produktgefuch unmittelbar
beim Offnen des fabrikneuen Mittels als auch der Gebrauchsduft, beispielsweise
beim Einsatz in einer Geschirrspilmaschine, beeinfluBt werden. Diese
Dufteindriicke kénnen selbstverstandlich gleich sein, kénnen sich aber auch
unterscheiden. Fir den letzteren Geruchseindruck ist die Verwendung haftfesterer
Riechstoffe vorteilhaft, wahrend zur Produktbeduftung auch leichterfliichtige
Riechstoffe einsetzbar sind. Haftfeste Riechstoffe, die im Rahmen der vorliegenden
Erfindung einsetzbar sind, sind beispielsweise die &therischen Ole wie
Angelikawurzelc‘jl,' Anisél, Arnikablitensl, Basilikumél, Baydl, Bergamottdl,
Champacablitendl, Edeltannendl, Edeltannenzapfenél, Elemiél, Eukalyptusdl,
Fencheldl, Fichtennadelél, Galbanumal, Geraniumdl, Gingergrasol, Guajakholzél,
Gurjunbalsamél, Helichrysumél, Ho-Ol, Ingwerél, Irisél, Kajeputdl, Kalmusol,
Kamillendl, Kampferdl, Kanagaodl, Kardamomendl, Kassiadl, Kiefernnadelél,
Kopaivabalsamél, Korianderdl, Krauseminzedl, Kummelsl, Kuminél, Lavendeldl,
Lemongrasél, Limettedl, Mandarinendl, Melissenél, Moschuskornerdl, Myrrhendl,
Nelkendl, Nerolisl, Niaouliél, Olibanumél, Orangendl, Origanumdl, Palmarosadl,
Patschuli®l, Perubalsamdl, Petitgraindl, Pfefferdl, Pfefferminzél, Pimentdl, Pine-0l,
Rosendl, Rosmarindl, Sandelholzél, Selleriedl, Spikdl, Sternanisol, Terpentindl,
Thujasl, Thymianol, Verbenadl, Vetiverdl, Wacholderbeerdl, Wermutél,
Wintergriingl, Ylang-Ylang-Ol, Ysop-Ol, Zimtél, Zimtblatterdl, Zitronellsl, Zitronendl
sowie Zypressendl. Aber auch die hohersiedenden bzw. festen Riechstoffe
naturlichen oder synthetischen Ursprungs kénnen im Rahmen der vorliegenden
Erfindung als haftfeste Riechstoffe bzw. Riechstoffgemische, also Duftstoffe,
eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen zéhlen die nachfolgend genannten
Verbindungen sowie Mischungen aus diesen: Ambrettolid, a-Amylzimtaldehyd,
Anethol, Anisaldehyd, Anisalkohol, Anisol, Anthranilsauremethylester, Acetophenon,

Benzylaceton, Benzaldehyd, Benzoeséureethylester, Benzophenon, Benzylalkohol,
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Benzylacetat, Benzylbenzoat, Benzylformiat, Benzylvalerianat, Borneol,
Bornylacetat, o-Bromstyrol, n-Decylaldehyd, n-Dodecylaldehyd, Eugenol,
Eugenolmethylether, Eukalyptol, Farnesol, Fenchon, Fenchylacetat, Geranylacetat,
Geranylformiat, Heliotropin,  Heptincarbonséuremethylester, Heptaldehyd,
Hydrochinon-Dimethylether, Hydroxyzimtaldehyd, Hydroxyzimtalkohol, Indol, iron,
Isoeugenol, Isoeugenolmethylether, Isosafrol, Jasmon, Kampfer, Karvakrol, Kar‘von,
p-Kresolmethylether, Cumarin, p-Methoxyacetophenon, Methyl-n-amyiketbn,
Methylanthranilsduremethylester, p-Methylacetophenon, * Methylchavikol, p-
Methylchinolin, Methyl-B-naphthylketon, Methyl-n-nonylacetaldehyd, Methyl-n-
nonylketon, Muskon, B-Naphtholethylether, B-Naphtholmethylether, Nerol,
Nitrobenzol, n-Nonylaldehyd, Nonylakohol, n-Octylaldehyd, p-Oxy-Acetophenon,
Pentadekanolid, B-Phenylethylalkohol, Phenylacetaldehyd-Dimethyacetal,
Phenylessigséaure, Pulegon, Safrol, Salicylsdureisoamylester,
Salicylsduremethylester,  Salicylséurehexylester, Salicylséurecyclohexylester,'
Santalol, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol, y-Undelacton, Vanilin,
Veratrumaldehyd, Zimtaldehyd, Zimtalkohol, Zimtsaure, Zimtsaureethylester,
Zimtsaurebenzylester. Zu den leichter fliichtigen Riechstoffen zahlen insbesondere
die niedriger siedenden Riechstoffe natirlichen oder synthetischen Ursprung, die
allein oder in Mischungen eingesetzt werden kénnen. Beispiele fir leichter ﬂUchtiQe
Riechstoffe sind Alkyisothiocyanate (Alkylsenfole), Butandion, Limonen, Linalool,
Linaylacetat und —Propionat, Menthol, Menthon, Methyl-n-heptenon, Phellandren,
Phenylacetaldehyd, Terpinylacetat, Zitral, Zitronellal.

Bevorzugt werden die Kunststoffpartikel bei einer Temperatur von 15 bis 30°C,
vorzugsweise von 20 bis 25°C, mit dem ausgewéhlten Duftstoff beladen. Hierzu
werden die Partikel mit der entsprechenden Menge des Duftstoffs versetzt und
durchmischt. In jedem Fall solite die Temperatur aber unterhalb der Schmelz- oder
Zersetzungstemperatur des Kunststoffs und auch unterhalb des Flammpunkis des
Parfumols liegen. Der Duftstoff wird vorrangig durch Adhésions-, Diffusions-
und/oder Kapillarkrafte vom polymeren Tragermaterial oder von im Partikel
enthaltenen weiteren Parfumtragermaterialien aufgenommen, wobei diese im Laufe

dieses Vorgangs geringfiigig quellen kénnen.
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Wie zuvor erwahnt, kénnen erfindungsgemage Mittel aufer den zur Beduftung und
Desodorierung notwendigen Bestandtéilen weitere Aktivsubstanzen enthalten. Von
den Mitteln, welche ausschlieBlich der Beduftung dienen, lassen sich demnach
weitere Produktgruppen unterscheiden, welche zusétzlich zu den vorgenannten

erfindungsgemafRen Bestandteilen weitere bevorzugte Substanzen enthalten.

Eine erste dieser optional einsetzbaren bevorzugten Substanzen sind die Farbstoffe.
Hierzu eignen sich generell sémtliche Farbstoffe, die dem Fachmann als geeignet
zum Einfarben von Kunststoffen bzw. als I6slich in Parfumélen bekannt sind. Es ist
bevorzugt, den Farbstoff entsprechend des verwendeten Duftstoffs auszuwahlen;
beispielsweise weisen Partikel mit Zitronenduft vorzugsweise eine gelbe Farbe auf,
wiahrend fur Partikel mit Apfel- oder Krauterduft eine griine Farbe bevorzugt wird.
Bevorzugte Farbstoffe besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit
. gegenilber den {brigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht. Werden die
erfindungsgeméRen Mittel im Zusammenhang mit der Textil- oder Geschirreinigung
eingesetzt, sollten die eingesetzten Farbstoffe keine ausgepréagte Substantivitét
gegeniber Textilfaser, Glas, Kunststoffgeschirr oder Keramik aufweisen, um diese

nichft anzufarben.

Geeignete Farbstoffe und Farbstoffgemische sind unter verschiedenen
Handelsnamen kommerziell erhaltlich und werden unter anderem von den Firmen
BASF AG, Ludwigéhafen, Bayer AG, Leverkusen, Clariant GmbH, DyStar
Textilfarben GmbH & Co. Deutschland KG, Les Colorants Wackherr SA und Ciba
Specialty Chemicals angeboten. Zu den geeigneten fettldslichen Farbstoffen und
Farbstoffgemischen zéhlen beispielsweise Solvent Blue 35, Solvent Green 7,
Solvent Orange 1 (Orange au Gras-W-2201), Sandoplast Blau 2B, Fettgelb 3G,
Iragon® Red SRE 122, Iragon® Green SGR 3, Solvent Yellow 33 und Solvent

Yellow 16, es kénnen aber auch andere Farbstoffe enthalten sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besitzt der Farbstoff neben seiner
asthetischen Wirkung zusétzlich eine Indikatorfunktion. Hierdurch wird dem

Konsumenten der aktuelle Verbrauchszustand des Deodorants angezeigt, so daf3
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er neben dem fehlenden Dufteindruck, der beispielsweise auch auf einem
Gewshnungseffekt seitens des Benutzers beruhen kann, ein weiteres zuverlassiges

Anzeichen erhalt, wann das Deodorant durch ein neues zu ersetzen ist.

Die Indikatorwirkung kann auf verschiedenen Wegen erzielt werden: Einerseits kann
ein Farbstoff verwendet werden, der im Laufe der Anwendungsdauer aus .den
Partikeln entweicht. Dies kann zum Beispiel durch die im Geschirrspfnlmittel
enthaltenen Inhaltsstoffe bewirkt werden. Hierzu mu ein Farbstoff eingesetzt
werden, der gut an den Partikeln haftet bzw. nur langsam aus ihnen
herausdiffundiert, um zu gewéhrleisten, daR die Entférbung nicht zu frih, namlich
wenn der Duftstoff noch nicht verbraucht ist, beendet ist. Andererseits kann aber
auch durch eine chemische Reaktion oder thermische Zersetzung ein Farbumschlag

hervorgerufen werden.

Weitere bevorzugte Bestandteile erfindungsgemaRer Mittel sind Substanzen wie
antimikrobielle Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien oder
Korrosionsinhibitoren, mit deren Hilfe sich Zusatznutzen, wie beispielsweise die

Desinfektion oder der Korrosionsschutz realisieren lassen.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen die erfindungsgeméafen Mittel
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach
~antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika
und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw.. Wichtige Stoffe aus diesen
Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate,

Halogenphenole und Phenolmercuriacetat.

Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse
verursachte Veranderungen an- den erfindungsgeméen Mitteln oder den
beispielsweise behandelten Textilien zu verhindern, kénnen die Mittel Antioxidantien
enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte
Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechine und aromatische Amine sowie organische
Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate.
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Werden die erfindungsgemzfen Mittel in Geschirrspllmaschinen zum Einsatz
gebracht, so kénnen diese Mittel zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine
Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des
maschinellen Geschirrspiilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind
die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der
Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der
Ubergangsmetalisalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu
verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in
Reinigerformulierungen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das
Korrodieren der Silberoberflaiche deutlich vermindern kdnnen. In chlorfreien
Reinigern werden besonders sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive
Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z.B. Hydrochinon,
Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallusséure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw.
Derivate dieser Verbindungsklassen, eingesetzt. Auch salz- und komplexartige
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce
finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -
komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-
Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder
Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen zur

Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden.

Anstelle von oder zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln,
beispielsweise den Benzotriazolen, kénnen in den erfindungsgeméRen Mittel
redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind vorzugsweise
anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titan-,
Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe,
wobei die Metalle vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen |1, lll, IV, V oder VI

vorliegen.

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in



WO 2004/020004 PCT/EP2003/008853
-29-

Wasser loslich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle
tiblichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ geladenen anorganischen Anionen, z. B.

Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat.

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem
Zentralatom und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusétilich
einem oder mehreren der 0.g. Anionen bestehen. Das Zentralatom ist eines der b.g.
Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale Molekiile oder
Anionen, die ein- oder mehrzéhnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne der
Erfindung ist z.B. in "Rémpp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New
York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher erlautert. Erganzen sich in einem
Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht
auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer oder ein anionischer
Ladungsiiberschu® vorliegt, entweder eines oder mehrere der 0.g. Anionen oder ein
oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fur den Ladungs-
ausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 1-

Hydroxyethan-1,1-diphosphonat.

Die in der Chemie gelaufige Definition fur "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rémpp
Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite
3168" wiedergegeben.

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahit aus
der Gruppe MnSQOy4, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(il)-[1-

Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], VoOg, V904, VOo, TIOSOy4, KoTiFg, KoZrFg,
CoSOy4, Co(NO3)y, Ce(NO3)3 sowie deren Gemische, so dall bevorzugte

erfindungsgemafRe Mittel dadurch gekennzeichnet sind, daR die Metallsalze
und/oder Metallkomplexe ausgewshlt sind aus der Gruppe MnSOy, Mn(ll)-citrat,

Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat],

V,0,, V,0, VO, TiOSO,, K,TiF, K ZrF, CoSO,, Co(NO,),, Ce(NQ,),.
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Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen um
handelsiibliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne
vorherige Reiniguhg in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzt werden kénnen.
So ist z.B. das aus der SO3-HersteI|ung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus

funf- und vierwertigem Vanadium (V,0,, VO,, VZO ) geeignet, ebenso wie das durch

Verdunnen einer Ti(SO ),-Losung entstehende Titanylsulfat, TIOSO,.

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in den
erfindungsgemaRen Mitteln, vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%,
vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel ohne den

Behilter, enthalten

Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines maschinellen
Geschirrspulmittels ist neben dessen Reinigungsleistung das optische
Erscheinungsbild des trockenen Geschirrs nach erfolgter Reinigung. Eventuell
auftretende  Calciumcarbonat-Ablagerungen  auf  Geschirr  oder im
Maschineninnenraum  kénnen  beispielsweise die = Kundenzufriedenheit
beeintrachtigen und haben damit urséchlichen EinfluR auf den wirtschaftlichen
Erfolg eines derartigen Reinigungsmittels. Ein weiteres seit langem bestehendes
Problem beim maschinellen Geschirrspilen ist die Korrosion von Glasspiilgut, die
sich in der Regel durch Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern, aber auch
durch ein Irisieren der Glasoberflache duRern kann. Die beobachteten Effekte
beruhen dabei im wesentlichen auf zwei Vorgéngen, zum einen dem Austritt von
Alkali- und Erdalkaliionen aus dem Glas in Verbindung mit einer Hydrolyse des
Silikat-Netzwerks, zum anderen in einer Ablagerung silikatischer Verbindungen auf
der Glasoberflache.

Die genannten Probleme kénnen mit den erfindungsgemalen Mitteln gelést werden,
wenn zusatzlich zu den vorstehend genannten zwingenden und gegebenenfalls

optionalen Inhaltsstoffen bestimmte Glaskorrosionsinhibitoren in die Mittel
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inkorporiert werden. Bevorzugte erfindungsgemafe Mittel enthalten daher zusétzlich
ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder

Zinkkomplexe.

Eine bevorzugte Kiasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion
den erfindungsgemaRen Mitteln zugesetzt werden kénnen, sind unlosliche
Zinksalze. Diese kénnen sich wahrend des Geschirrspiilvorgangs ah der
Glasoberflache anlagern und verhindern dort das in Lésung gehen von Metallionen
aus dem Glasnetzwerk sowie die Hydrolyse der Silikate. Zusatzlich verhindern diese
unioslichen Zinksalze auch die Ablagerung von Silikat auf der Glasoberflache, so

daR das Glas vor den vorstehend geschilderten Folgen geschutzt ist.

Unlsliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten Ausfiihrungsform sind Zinksalze,
die eine Loslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C
besitzen. Beispiele fiir erfindungsgemaR besonders bevorzugte unlésliche Zinksalze
sind Zinksilikat, Zinkcarbonat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat (Zn2(OH)2.CO3),
Zinkhydroxid, Zinkoxalat, Zinkmonophosphat (Zn3(POa)2), und Zinkpyrophosphat
(Zn2(P207)).

Die genannten Zinkverbindungen werden in den erfindungsgeméfBen Mitteln in
Mengen eingesetzt, die einen Gehalt der Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und insbesondere zwischen
0,2 und 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel ohne den Behdlter, bewirken.
Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz bzw. den Zinksalzen ist naturgemaf
abhangig von der Art der Zinksalze — je weniger I6slich das eingesetzte Zinksalz ist,

umso hoher sollte dessen Konzentration in den erfindungsgeméfien Mitteln sein.

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder
Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure.
Diese bewirken, daf auch bei wiederholter Benutzung die Oberflachen glasernen
Spilguts nicht korrosiv veréndert, insbesondere keine Triibungen, Schlieren oder

Kratzer aber auch kein Irisieren der Glasoberflachen verursacht werden.
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Obwohl erfindungsgemaR alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer
und/oder polymerer organischer Sauren in den beanspruchten Mitteln enthalten sein
kénnen, werden doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder
Zinksalze monomerer und/oder polymerer organischer Saduren aus den Gruppen der
unverzweigten geséttigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten
gesittigten oder ungesattigten Monocarbonsduren, der geséttigten und
ungeséttigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren,
der Zuckerséauren, der Hydroxysauren, der Oxoséuren, der Aminosauren und/oder
der polymeren Carbonsduren bevorzugt. Innerhalb dieser Gruppen werden im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in der Folge genannten S&uren

bevorzugt:

Das Spektrum der erfindungsgeméR bevorzugten Zinksalze organischer Sauren,
vorzugsweise organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer
oder nicht I8slich sind, also eine Léslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise
unterhalb 10 mg/L, insbesondere keine Léslichkeit aufweisen, bis zu solchen
Salzen, die in Wasser eine Loslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb
500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L
aufweisen (alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe
von Zinksalzen gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das
Zinkstearat, zu der Gruppe der l6slichen Zinksalze gehéren beispielsweise das

Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat:

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalten die erfindungsgemaRen Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein
Magnesiumsalz einer organischen Saure, wobei es sich vorzugsweise um
mindestens ein Zinksalz einer organischen Carbonséure, besonders bevorzugt um
ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat,
Zinklactat und/oder Zinkcitrat handelt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat und

Zinkoxalat sind bevorzugt.
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Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthalt Zinksalz in |
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und
insbesondere von 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form (berechnet als
Zn**) in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und
insbesondere von 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel ohne den
Behalter. |

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein
Duftabgabesystem,  welches  weitere  Aktivsubstanzen,  insbesondere
Aktivsubstanzen aus der Gruppe der Parfumtrager, Farbstoffe, antimikrobiellen
Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien oder Korrosionsinhibitoren
enthalten. '

Die Erfindung ist nachstehend anhand der Zeichnung beispielhaft néher erlautert.
Diese zeigt in:

Fig. 1 ein erfindungsgeméaRes Duftabgabesystem im Querschnitt nach der

Einfullung der Partikel und vor dem Verschlief3en des Behélters,
Fig. 2 das Duftabgabesystem nach Figur 1 nach dem Verschlieen des Behalters,
Fig. 3 einen Querschnitt durch den Behalter des Duftabgabesystems,

Fig. 4 den geschlossenen Behalter des Duftabgabesystems in perspektivischer

Darstellung in einer Rickansicht und

Fig. 5 den Behalter nach Figur 4 ebenfalls in perspektivischer Darstellung in einer
Vorderansicht.

Ein allgemein mit 1 bezeichnetes Duftabgabesystem weist einen allgemein mit 2
bezeichneten, im Wesentlichen rotationssymmetrischen Behélter mit einem

Aufnahmeraum 3 und eine Vielzahl von im Aufnahmeraum 3 des Behalters 2 aufge-
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nommenen Partikeln 4 zur Desodorierung und/oder Beduftung von geschlossenen

R&aumen, insbesondere den Innenraumen von Geschirrspllmaschinen, auf.

Die Partikel 4 weisen ein Tragermaterial, vorzugsweise aus einem Polymer, sowie
wenigstens einen- Duftstoff auf und haben bevorzugt einen Schmelz- oder
Erweichungspunkt zwischen 30° und 150°C, insbesondere 75° und 80°C. Bevor-
zugte Materialien fur die Partikel 4 sind ausfuhrlich in der nicht vorveréffentlichten
alteren deutschen Patentanmeldung 102 37 066.4 beschrieben, auf die zur
Vermeidung von Wiederholungen ausdriicklich Bezug genommen und deren Offen-

barung zum Gegenstand der Offenbarung dieser Anmeldung gemacht wird.

Wesentlich fur das erfindungsgemaRe Duftabgabesystem 1 ist die Gestaltung des
Behilters 2. Wie am besten aus den Figuren 1 bis 3 hervorgeht, weist der
Aufnahmeraum 3 des Behélters eine mondsichelartige Querschnittsform mit einer
nach auRen gewélbten Vorderwand 5 und einer nach innen gewdélbten Rickwand
6 auf, wobei die beiden Endbereiche 7 der mondsichelartigen Querschnittsform des

Aufnahmebereiches 3 abgerundet ausgebildet sind.

Dieser Behalter 2 kann einteilig ausgebildet sein und beispielsweise durch
Blasformen hergestellt werden, es ist dann eine Einfulléffnung fur die Partikel 4

vorzusehen, die nach dem Einflllen der Partikel 4 verschlossen wird.

Bevorzugt ist aber vorgesehen, wie dies in den Ausfiihrungsbeispielen dargestellt
ist, dass der Behalter 2 zweiteilig ausgebildet ist, wobei der eine Teil 2' die

Rickwand 6 und der andere Teil 2" die Vorderwand 5 aufweist.

Der die Rickwand 6 aufweisende Teil 2' des Behalters 2 weist ferner einen
wulstartigen Randbereich 8 auf, welcher mit einem stegartigen Randbereich 9 des
anderen Teiles 2" verbindbar ist, wobei zur Verbindung bevorzugt eine Rastverbin-
dung vorgesehen ist. So ist beim Ausfiihrungsbeispiel am stegartigen Randbereich
9 eine Rastwulst 10 und innenseitig am wulstartigen Randbereich 8 eine Rastnase

11 vorgesehen.
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Im Bereich der nach aufen gewdlbten Vorderwand 5 weist der Behélter 2 eine
Mehrzah! von Offnungen 12 auf, durch welche eine Emittierung der Duftstoffe der
Partikel 4 vom Aufnahmeraum 3 nach auRen méglich ist. Ferner sind im Bereich der
Riickwand 6 und im Bereich des wulstartigen Randbereiches 8 eine Mehrzahllvon

schiitzformigen Offnungen 13 bzw. 14 vorgesehen.

Bei der dargestellten zweiteiligen Ausgestaltung des Behilters 2 ist ferner zur
Vereinfachung des nachfolgend geschilderten Befiillvorganges vorgesehen, dass
die nach innen gewslbte Riickwand 6 in ihrem mittleren Bereich 15 kegelférmig

nach innen eingewdlbt ist.

In bevorzugter Ausfilhrung besteht das Duftabgabesystem 1 aus parfumierten
Polymerpartikeln (z.B. Ethylen/Vinylacetat-Copolymer), eingeschlossen in einem
perforierten Behalter 2 (z.B. aus Propylen). Die Polymerpartikel konnen beispiels-
weise von Elvax® 265 der Firma Dupont mit einem Schmelzpunkt von 75°C gebildet
sein, welche bei Raumtemperatur etwa 25 bis 30 % Parfumdl aufnehmen konnen.
Dieses Granulat ist ein gangiger Rohstoff fiir die kunststoffverarbeitende Industrie
und leicht verfugbar. Die Tatsache, dass diese Partikel bei Niedrigtemperatur mit
Parfumeél beladen werden kénnen und ein Verbrennen des Parfiméles vermieden
werden kann, macht diese Partikel besonders geeignet fur inre Anwendung in einem
erfindungsgemafen Duftabgabesystem. Der Radius der Partikel 4 betréagt etwa 1,5

bis 3 mm und erméglicht eine schnelle wirtschaftliche Beladung mit Parfumal.

Die beiden Teile 2', 2" des Behlters 2 sind bevorzugt im SpritzgieRverfahren aus
Polypropylen hergestellt, eines der beiden Teile 2', 2" weist an seiner Auenseite
einen Haken 16 zum Einhangen an einen Korb einer Spillmaschine oder dergl. auf.
Die Behalterteile 2', 2" kdnnen auch auf andere Weise hergestelit werden oder aus
anderen Kunststoffmaterialien bestehen, wie dies im Einzelnen ausfiihrlich in der
glteren, nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung 102 37 066.4

dargelegt ist, worauf ausdriicklich verwiesen wird.
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Wihrend die Offnungen 12 in der Vorderwand 5 in erster Linie zur Emittierung des
Parfuméles von den Partikeln 4 nach auRen, beispielsweise in den Innenraum einer
Geschirrspulmaschine, dienen, sind die vorzugsweise schlitzférmigen Offnungen 13,
14 an der Riickwand 6 des Behaiters dazu vorgesehen, um ein Ein- und Auslaufen

von Wasser beim Spiilvorgang zu ermdglichen, um die Duftabgabe zu verbessern.

Der Aufnahmeraum 3 des Behdlters 2 weist beispielsweise ein Volumen von 40 ml
auf, mit einer Hohe und daraus folgendernd einer Schichtdicke der Partikel 4
zwischen etwa 10 bis

12 mm. Dieser Aufnahmeraum 3 wird, wie in den Figuren 1 und 2 dargestellt,
vollstandig mit Partikeln 4 gefullt. In der Beflllposition (Figur 1) bildet der die
Vorderwand 5 aufweisende Teil 2" die eigentliche Aufnahme des Behélters 2, wah-
rend der die Riickwand 6 aufweisende Teil 2' eine Art Deckel darstellt.

Die benétigte Menge an Partikeln 4 wird zunéchst in den Teil 2" eingeflillt, so dass
der Fillstand etwas unterhalb des oberen Randes des stegartigen Randbereiches
9 verbleibt. AnschlieRend wird der Teil 2' aufgelegt und abgesenkt (groRer Pfeil in
Figur 1). Etwa das erste Drittel der nach innen gewodlbten Rickwand 6 mit
kegelférmigem Mittelbereich 15 taucht dabei in die Partikel 4 ein und verdrangt
teilweise Partikel 4 zur Peripherie des Behaiters 2 und nach oben. Bevor die Partikel |
4 den oberen Rand erreichen, erreicht der wulstartige Randbereich 8 des
Behilterteiles 2' den stegartigen Randbereich 9 des Teiles 2" und die Partikel 4
kénnen nicht aus dem Behélter 2 herausfallen. Das weitere Absenken des Teiles
2' (Figur 1 groBer Pfeil) bewirkt das Eintauchen des weiteren Teiles des
kegelférmigen Mittelbereiches 15, was dazu fuhrt, dass Partikel aus dem
Peripheriebereich nach oben in den noch freien Bereich des Aufnahmeraumes 3
verdrangt werden (kleine Pfeile in Figur 1), wodurch auch dieser Bereich des
Aufnahmeraumes 3 volistandig beflillt wird. Dabei rasten beide Teile 2', 2" aufgrund
der Rastverbindung 9, 10 ineinander ein und der Behélter 2 ist dauerhaft geschlos-
sen. Bei einer genauen Dosiermenge an Partikeln 4 ist dadurch der Behélter 2
vollsténdig befillt, wie in Figur 2 dargestellt.
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Die Partikel 4 sind dadurch nicht lose im Behélter 2 angeordnet und bilden nach '
dem ersten Spulvorgang in einer Spilmaschine durch Erreichen ihrer
Erwarmungstemperatur ein mondsichelartiges Konglomerat mit einer Schichtdicke
von 10 bis 12 mm, was die exponierte Oberflache der Partikel 4 reduziert und eine
lange Funktionalitat des Systems ermdglicht. Wenn demgegeniber die Partikel 4
frei beweglich im Behélter 2 wéren, wére die Funktionsdauer des Duftabgébe-
systems nur von der Parfimélmenge abhangig, die in jedem Partikel 4 enthalfen ist,

die Anzah! der Partikel 4 wiirde nur die Duftintensitat beeinflussen.

Durch die erfindungsgeméafe Gestaltung des Duftabgabesystems wird also die
éxponierte Oberflache der Partikel 4 reduziert, so dass nicht alle Partikel auf einmal
ihren Duft abgeben kénnen, die Duftintensitat wird somit von der Partikelmenge an
der Oberfliche des Konglomerates im direkten Kontakt mit der Luft bestimmt, nicht
jedoch von allen Partikeln. Das Parfumal aus den inneren Partikeln migriert progres-
siv zur Oberflache des Konglomerates, die inneren Partikel spielen somit eine
Depotfunktion fur das Duftabgabesystem und erméglichen dadurch eine wesentlich
langere Funktionsdauer des Systems. Es hat sich herausgestellt, dass mit einem
derartigen Duftabgabesystem in einer Geschirrspilmaschine durchaus 30
Spulvorgange bei ca. 3 bis 4 Spllgdngen pro Woche ohne

Funktionsbeeintrachtigung méglich sind.

Durch die besondere Gestaltung des Behalters 2 des Duftabgabesystems 1 laf3t
sich ein besonders glinstiges Verhaltnis der Gesamtoberflache samtlicher Partikel
4 im Ausgangszustand (vor ihrer erstmaligen Erwérmung beispielsweise bei einem
Splilvorgang) zur Gesamtoberflache des Aufnahmeraumes erreichen. So ergibt sich
bei einem Volumen des Aufnahmeraumes 3 von 40 rﬁl eine
Gesamtpartikeloberflache von ca. 250 cm?, unter der Annahme, dass die Partikel
4 etwa kugelférmig sind und einen durchschnittlichen Radius von 2 mm aufweisen.
Die Innenfliache des Aufnahmeraumes 3 des Gehauses betragt etwa 88,5 cmz, SO
dass angenommen werden kann, dass das Partikelkonglomerat im geschlossenen
Behalter insgesamt ebenfalls eine Oberflache von 88,5 cm? hat. Daraus ergibt sich

ein Verhiltnis zwischen der Gesamtoberflaiche samtlicher Partikel im
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Ausgangszusténd zur Gesamtoberflache des Aufnahmeraumes von
1 : 0,353 (Annaherungswert) als Optimalwert fir das Duftabgabesystem, um eine

effektive Duftabgébe bei geringem Behaltervolumen zu gewahrleisten.

Wenn demgegeniber die Partikel in einem kugelférmigen Geh&use mit dem
gleichen Volumen (40 ml) eingeschlossen waren, wiirde die Innenoberflache dieser
Kugel 56,8 cm? betragen. Daraus ergébe sich ein Verhéltnis von 1 : 0,227. Eine
solche Ausﬁjhruhgsform des Behalters 2 hat sich jedoch als ungunstig erwiesen,
weil die duftende Oberflache der Partikel 4 zu klein ist und dadurch die Duftintensitat

zu stark abnimmt.

Die vorbeschriebenen Verfahren zur Konfektionierung der Behalter
erfindungsgemaRer Mittel werden sich in aller Regel ebenso nach optischen
Gesichtspunkten wie dem letztendlichen Bestimmungszweck dieser Mittel richten.
Die erfindungsgemafen Mittel kénnen beispielsweise neben den duftstoffhaltigen
Partikeln weitere Aktivsubstanzen enthalten. Diese Aktivsubstanzen kénnen
innerhalb des Behilters in einer Mischung bzw. einem Gemenge mit den
duftstoffhaltigen Partikeln aber auch getrennt von diesen Partikeln konfektioniert
werden. Die Aktivsubstanzen kénnen aber auch in den Behalter eingearbeitet sein.
Dabei kénnen diese optionalen zusétzlichen Aktivsubstanzen sowohl in Form einer
Einzeldosierung, beispielsweise fur die einmalige Desinfektion einer
Geschirrspilmaschine, aber auch in Form einer Mehrfachdosierung eingesetzt
werden.

Zusatzlich zu den vorgenannten Aktivsubstanzen kénnen die erfindungsgeméafien
Mittel, insbesondere Mittel fur den Einsatz in Geschirrspiilmaschinen,
Textilwaschmaschinen oder —trockern, selbstverstandlich alle Ublicherweise in
Mitteln fir die Textil- oder Geschirreinigung bzw. die Textil- oder Geschirrpflege
enthaltenen Aktivsubstanzen aufweisen, wobei Substanzen aus der Gruppe der
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Polymere, Geruststoffe, Tenside, Enzyme,
Elektrolyte, pH-Stelimittel, Duftstoffe, Parfumtréger, Farbstoffe, Hydrotrope,‘

Schauminhibitoren, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller,



WO 2004/020004 PCT/EP2003/008853
-39-

Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, Farbiibertragungs-
inhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien,
Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und
Schiebefestmittel, nichtwassrigen Lésungsmittel, Weichspiiler, Proteinhydrolysate,
sowie UV-Absorber besonders bevorzugt sind. Derartige Kombinationsprodukte
eignen sich dann neben der wiederholten Beduftung auch zur einf 6der

mehrmaligen Pflege oder Reinigung von Textilien oder Geschirr.

Als wichtige Bestandteile von Wasch- oder Reinigungsmitteln kdnnen in den
erfindungsgemaRen Mitteln neben anderen Bestandteilen Bleichmittel und
Bleichaktivatoren enthalten sein. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser
H20. liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das
Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel
sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate
sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persduren, wie Perbenzoate,
Peroxophthalate, Diperazelainséaure, Phthaloiminoperséure oder
Diperdodecandisidure.  Reinigungsmittelformkérper  fur das  maschinelle
Geschirrsplilen kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen
Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie
z.B.- Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die
Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysduren und die
Aryiperoxysduren genannt werden. Bevorzugte Verireter sind (a) die
Peroxybenzoesdure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxy-
benzoesduren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesium-monoper-
phthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxyséuren, wie
Peroxylaurinsadure, Peroxystearinsdure, g-Phthalimidoperoxycapronséure
[Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronséure,
N-nonenylamidoperadipinsdure und N-nonenylamidopersuccinate, und {c)
aliphatische und  araliphatische = Peroxydicarbonsduren, wie  1,12-
Diperoxycarbonséure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinséaure,
Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-diséure,
N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaure) kénnen eingesetzt werden.
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Werden die erfindungsgemafen Mittel in Kombination mit maschinellen
Geschirrspulmittelﬁn eingesetzt, so kdnnen diese Bleichaktivatoren enthalten, um
beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte
Bleichwirkung zu erreichen. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter
Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonséuren mit vorzugsweise 1 bis
10 C-Atomen, insbesondere 2. bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls
substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte
Triazinderivate, insbesondere  1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate,
insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS),
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-
dihydrofuran.

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte
Bleichaktivatoren sind Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile,
insbesondere kationische Nitrile der Formel

R1
I

R2-N™-(CH,)-CN XO
|

RS

in der R fur -H, -CHjs, einen Ca.4-Alkyl- oder —Alkenylrest, einen substituierten Cap4-
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe —Cl,
-Br, -OH, -NHj, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C4.24-AlKylgruppe,
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oder fir einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer Cq.24-Alkylgruppe
und mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R? und
R® unabhangig voneinander ausgewshlt sind aus ~CH2-CN, -CH3, -CHz-CHs, -CH,-
CH,-CHjs, -CH(CH3)-CH3, -CH2-OH, -CH2-CH,-OH, -CH(OH)-CHs, -CH5-CH2-CH2-
OH, -CH,-CH(OH)-CHj3, -CH(OH)-CH2-CHgs, -(CH2CH2-O)sH mitn =1, 2, 3, 4, 5 oder
6 und X ein Anion ist. |

In besonders bevorzugten erfindungsgemaRen Mitteln ist ein kationisches Nitril der
Formel

R4
|
R%-N®-(CH,)-CN X6

RG

enthalten, in der R*, R® und R® unabhéngig voneinander ausgewihlt sind aus -CHs;
-CH,-CHjs, -CH,-CH,-CHs, -CH(CHj3)-CH3, wobei R* zusatzlich auch —H sein kann
und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R® = R® = -CHs und insbesondere R* = R°
= R® = -CHs git und Verbindungen der Formein (CH3)3N(+)CH2-CN X,
(CH3CH2)sN®'CH,-CN X7, (CH3CH2CH2)sN™MCH2-CN X, (CH3CH(CH3))sN“CH,-CN
X, oder (HO-CHZ-CHz)gN(+)CH2-CN X" besonders bevorzugt sind, wobei aus der
Gruppe dieser Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel
(CH3)3N(+)CH2-CN X', in welcher X furr ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid,
Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder
Xylolsulfonat ausgewahlt ist, besonders bevorzugt wird.

Zusétzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen
auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Mittel eingearbeitet werden. Bei diesen
Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw.
Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-
Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und
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Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-

Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

Neben den genannten Inhaltsstoffen Bleichmitiel und Bleichaktivator sind
Geruststoffe weitere wichtige Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmitteln. In
den erfindungsgemafRen Mitteln kénnen dabei alle Giblicherweise in diesen Mitteln
eingesetzten Gerliststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate,
Carbonate, organische Cobuilder und — wo keine 6kologischen Vorurteile gegen

ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate.

Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel
NaMSi,O2:1 ‘H20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind.
Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen
M far Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl

R- als auch s-Natriumdisilikate Na;SizOs ' yH20 bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NaxO : SiO, von 1:2
bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6,
welche léseverzoégert sind und Sekund&rwascheigenschaften aufweisen. Die
Loseverzégerung gegeniiber herkémmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei
auf verschiedene . Weise, beispielsweise durch Oberflaichenbehandiung,
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff
"amorph" auch "réntgenamorph” verstanden. Dies heiflt, daR die Silikate bei
Roéntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der
gestreuten Réntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten
Buildereigenschaften fUhren, wenn die Silikatpartikel bei
Elektronenbeugungsexperimenten  verwaschene  oder  sogar  scharfe

Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte
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mikrokristalline Bereiche der GroRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige
sogenannte réntgenamorphe Silikate weisen ebenfalls eine Loseverzégerung
gegeniiber den herkémmlichen Wasserglésern aufweisen auf. Insbesondere
bevorzugt sind vefdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe

Silikate und Gbertrocknete réntgenamorphe Silikate.

Der einsetzbare feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende
Zeolith ist vorzugsweise Zeolith. A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP®
(Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch
auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch
ein Co-Kiristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von
der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX®
vertrieben wird und durch die Formel

nNazO * (1-n)K20 * AlLO3 * (2 - 2,5)Si02 " (3,5~ 5,5) H0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofie
von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Mefmethode: Coulter Counter) auf und
enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an

gebundenem Wasser.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als
Buildersubstanzen méglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen
Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze
der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate.
Zur Vermeidung von Wiederholungen wird fiir eine ausfiihrliche Beschreibung

dieser Phosphate auf die obigen Ausfihrungen verwiesen.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer

Alkali- und insbesondere Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonséauren, wie
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Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsédure, Weinsé&ure,
Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigséure (NTA), sofern ein derartiger
Einsatz aus 6kologischen Griunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus
diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonséurén wie Citronensaure,
Adipinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Weinsdure, Zuckerséuren und

Mischungen aus diesen.

Als weitere Bestandteile kénnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrédger gelten
Alkalimetallhydroxide, ~Alkalimetallcarbonate, ~ Alkalimetallhydrogencarbonate,
Alkalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der
vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die
Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder

Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden.

Werden die erfindungsgemaflen Mittel beim maschinellen Geschirrspllen
eingesetzt, so sind wasserlgsliche Builder bevorzugt, da sie auf Geschirr und harten
Oberflachen in der Regel weniger dazu tendieren, unldsliche Riicksténde zu bilden.
Ubliche Builder sind die niedermolekularen Polycarbonséauren und ihre Salze, die
homopolymeren und copolymeren Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbonate,
Phosphate und Silikate. Bevorzugt werden zur Herstellung von Tabletten fur das
maschinelle Geschirrspiilen Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat
und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate
und/oder silikatische Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate
eingesetzt. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung
aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein
Buildersystem, das eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und
Natriumdisilikat enthalt.
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Als organische Cobuilder konnen in den Reinigungsmitteln im Rahmen der
vorliegenden Erfindung insbesondere Polycarboxylate / Polycarbons&uren, polymere
Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische
Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen

werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbons&uren solche
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Sé&urefunktion tragen.
Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinséure, Glutarsaure,
Apfelsaure, Weinséaure, Maleinsaure, Fumarséaure, Zuckersauren,
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure,
Adipins&ure, Bernsteinséure, Glutarsaure, Weinsdure, Methylglycindiessigséure,

Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben
ihrer  Builderwirkung  typischerweise ~auch die  Eigenschaft  einer
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren
und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind
hierbei Citronenséure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinséure, Gluconsaure und

beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise
die Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsaure,

beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den furr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im
Sinne dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen My, der jeweiligen Saureform,
die grundsétzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden,

wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen
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externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft
mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese
Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen
Polystyrolsulfonséuren  als  Standard eingesetzt werden. Die gegen
Polystyrolsulfonséuren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher

als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine
Molekiilmasse von 1000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer tberlegenen
Lsslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die
Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1200 bis

4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgeméfen Mitteln sowohl
Polyacrylate als auch Copolymere aus ungeséttigten Carbonsauren,
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen
oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Sulfonsauregruppen-haltigen

Copolymere werden in der Folge ausfilhrlich beschrieben.

Es lassen sich aber auch erfindungsgemaRe Produkte, welche als sogenannte
,3in1“-Produkte die herkémmlichen Reiniger, Klarspiiler und eine Salzersatzfunktion
in sich vereinen, bereitstellen. Hierzu sind erfindungsgemafiie maschinelle
Geschirrspulmittel bevorzugt, die zusétzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus
i)  ungeséattigten Carbonsauren

i)  Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren
enthalten.
Diese Copolymere bewirken, daf die mit solchen Mittein behandelten Geschirrteile

bei nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als

Geschirrteile, die mit herkdmmlichen Mitteln gespult wurden.
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Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkiirzung der Trocknungszeit der mit dem
Reinigungsmittel behandelien Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach
dem Ablauf des Reinigungsprogramms das Geschirr friher aus der Maschine
nehmen und wiederbenutzen. Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der
erfindungsgemaRen Lehre im allgemeinen die wortsinngemé&Be Bedeutung
verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer Geschirrspilmaschine
behandelte Geschirroberfliche getrocknet ist, im besonderen aber die Zeit, die
verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder Klarspilmittel in

konzentrierter oder verdinnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonséuren der Formel

| als Monomer bevorzugt,
R'(R?)C=C(R*)COOH | (),

in der R bis R® unabhangig voneinander fiir -H —CHs, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit —-NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur —COOH oder —COOR* steht, wobei
R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Unter den ungeséttigten Carbonsauren, die sich durch die Formel | beschreiben
lassen. sind insbesondere Acrylsdure (R' = R? = R® = H), Methacrylsaure (R' = R®
= H; R® = CHa) und/oder Maleinséure (R' = COOH; R® = R® = H) bevorzugt.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel I
bevorzugt,
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R3(R%C=C(R")-X-SO3H any,

in der R® bis R unabhangig voneinander fur -H —CHs, einen geradkettigen 6der
verzweigten geséttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit —=NHz, -OH oder ~COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur ~-COOH oder —~COOR* steht, wobei
R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus ~(CHz)s- mit n = 0 bis 4,
-COO-(CHa)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs)z- und -C(0)-NH-CH(CH2CHa)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln lla, 1lb und/oder lle,

H,C=CH-X-SOsH (1a),
H,C=C(CH3)-X-SO3sH (Ilb),
HO43S-X-(R®)C=C(R")-X-SO3H : (Ilc),

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH3, -
CH,CHs;, -CH,CH,CHs;, -CH(CHj); und X fur eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus ~(CHz),- mitn =0 bis 4, -COO-(CHp)«-
mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CHs)2- und -C(O)-NH-CH(CH2CHj)-. |

Besonders bevorzugte Sulfonséuregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-
Acrylamido-1-propansulfonséure (X = -C(O)NH-CH(CH2CHz3) in Formel lla), 2-
Acrylamido-2-propansulfonséure (X = -C(O)NH-C(CH3)2 in Formel lla), 2-
Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonséure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CHz- in Formel
lla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansuifonséure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CHa-
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in Formel llb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonséure (X = -C(O)NH-
CH,CH(OH)CH,- in Formel IIb), Allylsulfonsaure (X = CHz in Formel lla),
MethallylsUlfonséljre (X = CH, in Formel IIb), Allyloxybenzolsulfonséure (X = -CH,-
O-CgHa- in Formel Ila), Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CHz-O-CgH,- in Formel
lib), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonséure (X = CHy in Formel Ilb), Styrolsulfonséure (X = C¢Hy in Formel lla),
Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel lla), 3-Sulfopropylacrylat (X = -
C(O)NH-CH,CH2CHz- in Formel lla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-
CH,CH,CH,- in Formel llb), Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel Ilb),
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH.- in Formel lib) sowie wasserldsliche

Salze der genannten Sauren.

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere
ethylenisch ungeséttigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt
der erfindungsgemaR eingesetzten Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger
als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymér. Besonders bevorzugt zu verwendende

Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii).
Zusammenfassend sind Copolymere aus
i) ungesétti-gten Carbonséauren der Formel I.

R'(R)C=C(R*COOH (),

in der R" bis R® unabhéngig voneinander fiir -H —CHs, einen geradkettigen oder
verzweigten geséttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit —=NHz, -OH oder —~COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -COOH oder —COOR?* steht, wobei
R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,
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Sulfonsauregruppen-haltigen Monon;leren der Formel li
R3(R®)C=C(R")-X-SO3H (I,

in der R® bis R’ unabhzngig voneinander fiir —-H —CHs, einen geradkettigen
oder verzweigten geséttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkehylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder —COOH substituierte
Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur —COOH oder —
COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X
fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —
(CH2)n- mit n = 0 bis 4, -COO-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs),- und
-C(0O)-NH-CH(CH2CHz3)-

gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus

i)

einer oder mehrerer ungeséttigter Carbonséuren aus der Gruppe Acrylsaure,

Methacrylséure und/oder Maleinséure

einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln
lla, llb und/oder lic:

H,C=CH-X-SO3H (lla),
H,C=C(CHj3)-X-SO3H (IIb),

HO3S-X-(R%)C=C(R")-X-SO3H (),
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in der R® und R7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus —H, -CHg, -
CH,CH;, -CH,CH2CH3, -CH(CH3)2 und X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —(CH2)- mit n = 0 bis 4, -COO-
(CHa)i- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CHs)z- und -C(0)-NH-CH(CH2CHs)-

iy gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Die in den Mitteln enthaltenen Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen
i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtlichen Vertretern aus der Gruppe ii)
und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kénnen. Besonders
bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend

beschrieben werden.

So sind beispielsweise erfindungsgemaRe Mittel bevorzugt, die dadurch
gekennzeichnet sind, daf sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die
Struktureinheiten der Formel Ill

-[CH2-CHCOOH]-[CH2-CHC(0)-Y-SO3H]p- (n,

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze. natrliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fiir -O—(CHy),- mit n = 0 bis 4, fur -O—(CeHa)-, fir -NH-C(CHz).- oder -NH-
CH(CH2CHj3)- steht, bevorzugt sind.

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem
Sulfonsauregruppen-haltigen Acrylséurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das
Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu

einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemalen Mitteln
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ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, dal die Mittel ein oder

mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel IV
-[CH2-C(CH3)COOH]m-[CH2-CHC(0)-Y-SOsH],- (IV),

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1' und
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substifuierten
oder unsubstituierten ~ aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fir -O—(CHz)x- mit n = 0 bis 4, fur -O—~(CeHa)-, fur -NH-C(CHs)2- oder -NH-
CH(CH,CHz3)- steht, bevorzugt sind.

Véllig analog lassen sich Acrylsdure und/oder Methacrylséure auch mit
Sulfonsauregruppen-haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch
die Struktureinheiten im Molekll veréndert werden. So sind erfindungsgemafe
Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der

Formel V
-[CH2-CHCOOH]n-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-SO3H],- V),

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fir eine Spacergruppe steht, die. ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fiir -O—(CHa),- mit n = 0 bis 4, fur -O—(CgHa)-, fur -NH-C(CHa)Q- oder -NH-
CH(CHCHs)- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte Ausfithrungsform der
vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind, die dadurch
gekennzeichnet sind, daR sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die

Struktureinheiten der Formel VI

[CH,-C(CH3)COOH]m-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H]p- (i),
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enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fiir -O—(CHy),- mit n = 0 bis 4, fur -O—(CeHa)-, flr -NH-C(CH3)2- oder -NH-
CH(CH2CHg)- steht, bevorzugt sind.

Anstelle von Acrylséure und/oder Methacrylséure bzw. in Ergénzung hierzu kann
auch Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i)
eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaf bevorzugten
Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, dal sie ein oder mehrere Copolymere
enthalten, die Struktureinheiten der Formel VII

-[HOOCCH-CHCOOH]n-[CH2-CHC(O)-Y-SO3H]p- (v,

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natlrliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fur -O—(CHa)a- mit n = 0 bis 4, fir -O—(CgHy)-, flir -NH-C(CHg).- oder -NH-
CH(CH,CHa)- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet
sind, daR sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der
Formel VI

-[HOOCCH-CHCOOH]n-{CH2-C(CH3)C(O)O-Y-SO3H],- (v,

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fur -O—(CHgy),~ mit n = 0 bis 4, fur -O—(CgHa)-, fur -NH-C(CHs)2- oder -NH-
CH(CH,CHpa)- steht, bevorzugt sind.
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Zusammenfassend sind erfindungsgemaRe maschinelle Geschirrspuimittel
bevorzugt, die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die
Struktureinheiten der Formeln 11l und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder Vil
und/oder VIl

_[CH2-CHCOOH]-[CH2-CHC(0)-Y-SO3H],- any,
-[CH2-C(CH3)COOH]-[CH2-CHC(O)-Y-SO3H],- V),
-[CHz-CHCOOH]m-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-SO3H],- V),
_[CH,-C(CH3)COOH]-[CHz-C(CH3)C(O)-Y-SO3H];- V1),
[HOOCCH-CHCOOH][CH2-CHC(O)-Y-SOsH],- (V1)

-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH2-C(CH3)C(0)O-Y-SO3H],- (Vh),

enthalten, in denen m und p jeweils filr eine ganze natlirliche Zahl zwischen 1 und
2000 sowie Y fUr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten
oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in
denen Y fir -O—~(CHa),- mit n = 0 bis 4, fiir -O—~(CgHa)-, fir -NH-C(CHs),- oder -NH-
CH(CH,CHa)- steht, bevorzugt sind. ’

In den Polymeren konnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in
~ neutralisierter Form. vorliegen, d.h. dal das acide Wasserstoffatom der
Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen,
ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind,
daR die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vorliégen, sind

erfindungsgemafl bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten
Copolymeren betréagt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und

ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt
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50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus

der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer
aus der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30
Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten.

Die Molmasse der in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten Polymere kann
variiert werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten
Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirrsplimittel sind
dadurch gekennzeichnet, dal die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000
gmol™!, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol” und insbesondere von 5000 bis
15.000 gmol™ aufweisen.

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgeméflen
Mitteln kann je nach Anwendungszweck und gewinschter Produktleistung varieren,
wobei bevorzugte erfindungsgeméafle maschinelle Geschirrspllimittel dadurch
gekennzeichnet sind, daf sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis

20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten.

Wie bereits weiter oben erwidhnt, werden in den erfindungsgemaen Mitteln
besonders bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen
Copolymere aus ungeséttigten Carbonsauren, Sulfonséuregruppen-haltigen
Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen
Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter oben ausflhrlich
beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den vorstehend
beschriebenen Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten
niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton.
Solche Polyacrylate sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15
bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich.
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Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der
Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylséure oder Methacrylsaure mit
Maleinséure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylséure mit
Maleinséure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekiilimasse, bezogen auf freie Séuren,
betragt im allgemeinen 2000 bis 100000 g/mol, vorzugsweise 20000‘ bis
90000 g/mol und insbesondere 30000 bis 80000 g/mol. |

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wélrige
Losung eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren
'Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10

Gew.-%.

Zur Verbesserung der Wasserldslichkeit konnen die Polymere auch
Allylsulfonsduren, wie  beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsédure  und

Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als
zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-
Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-

Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere weisen als Monomere vorzugsweise Acrolein und

Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere
Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorldaufersubstanzen zu nennen.

Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung

von Dialdehyden mit Polyolcarbonséuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens
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3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale
werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie
deren Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie Gluconsdure und/oder

Glucoheptonséaure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von
Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach tblichen, beispielsweise
saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise
handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400
bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE)
im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein
gebrauchliches MaR fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im
Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl
Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weildextrine

mit hdheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.

Bei- den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens
eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonséurefunktion zu oxidieren. Ein

an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise
Ethylendiamindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird
Ethylendiamin-N,N"-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang
auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen

in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte

Hydroxycarbons&uren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform
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vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine '

Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

Eine weitere Substanzkiasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate
dar. Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw.
Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder.
Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral
und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP),
Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) soWie deren hohere Homologe
in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze,
z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der
DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein
ausgepragtes Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann  es,
insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein,
Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus

den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Dartiber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit

Erdalkaliionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.

Bevorzugte Mittel enthalten im Rahmen der voﬂiegenden Anmeldung ein oder
mehrere Tensid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen, kationischen

und/oder amphoteren Tenside.

Als Aniontenside in Saureform werden bevorzugt ein oder mehrere Stoffe aus der
Gruppe der Carbonséuren, der Schwefelsdurehalbester und der Sulfonséuren,
vorzugsweise aus der Gruppe der Fettsauren, der Fettalkylschwefelsauren und der
Alkylarylsulfonsauren, eingesetzt. Um  ausreichende oberflachenaktive

Eigenschaften aufzuweisen, sollten die genannten Verbindungen dabei Uber
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langerkettige Kohlenwasserstoffreste verfugen, also im Alkyl- oder Alkenylrest
mindestens 6 C-Atome aufweisen. Ublicherweise liegen die C-Kettenverteilungen
der Aniontenside fm Bereich von 6 bis 40, vorzugsweise 8 bis 30 und insbesondere
12 bis 22 Kohlenstoffatome.

Carbonséuren, die in Form ihrer Alkalimetallsalze als Seifen in Wasch- und
Reinigungsmitteln Verwendung finden, werden technisch grofitenteils aus nativen
Fetten und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wéhrend die bereits im vergangenen
Jahrhundert durchgefiihrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen (Seifen)
fuhrte, wird heute groRtechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette
in Glycerin und die freien Fettséuren spaltet. GroRtechnisch angewendete Verfahren
sind beispielsweise die Spaltung im Autoklaven oder die kontinuierliche
Hochdruckspaltung. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Aniontensid in
Saureform einsetzbare Carbonsduren sind beispielsweise Hexansaure
(Capronsaure), Heptansdure (Onanthsdure), Octanséure (Caprylsaure),
Nonansaure (Pelargonséure), Decanséure (Caprinsdure), Undecansaure usw..
Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Verbindung der Einsatz von Fettsauren
wie Dodecansaure  (Laurinsdure),  Tetradecansaure (Myristinsaure),
Hexadecansaure (Palmitinsaure), Octadecanséure (Stearinséure), Eicosansaure
(Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), -
Hexacosansaure (Cerotinsdure), Triacotansdure (Melissinséure) sowie der
ungeséttigten Spezies 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinséure), 6¢c-Octadecensaure
(Petroselinsaure), 6t-Octadecenséure (Petroselaidinséure), 9c-Octadecenséaure
(Olsaure), 9t-Octadecensdure  ((Elaidinsaure), 9¢,12c-Octadecadienséaure
(Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinséaure) und 9¢,12c,15¢c-
Octadecatrienssure (Linolenséure). Aus Kostengriinden ist es bevorzugt, nicht die
reinen Spezies einzusetzen, sondern technische Gemische der einzelnen Sauren,
wie sie aus der Fettspaltung zugénglich sind. Solche Gemische sind beispielsweise
Kokosélfettsaure (ca. 6 Gew.-% Cg, 6 Gew.-% Cr1o, 48 Gew.-% Ci2, 18 Gew.-% Cis,
10 Gew.-% Cig, 2 Gew.-% C1s, 8 Gew.-% C1g, 1 Gew.-% C1s-), Palmkernélfettsaure
(ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% C1o, 50 Gew.-% C1z, 15 Gew.-% Ci4, 7 Gew.-% Crs,
2 Gew.-% C1g, 15 Gew.-% C1g, 1 Gew.-% Cig-), Talgfettsdure (ca. 3 Gew.-% Cia,
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26 Gew.-% C1s, 2 Gew.-% Cie', 2 Gew.-% Ca7, 17 Gew.-% C1g, 44 Gew.-% Cqg-, 3
Gew.-% Cig-, 1 Gew.-% Cg-), gehartete Talgfettsaure (ca. 2 Gew.-% C14, 28 Gew.-
% C1s, 2 Gew.-% Cq7, 63 Gew.-% C1g, 1 Gew.-% Cyg), technische Olsaure (ca. 1
Gew.-% C1z, 3 Gew.-% C14, 5 Gew.-% C1g, 6 Gew.-% C1e', 1 Gew.-% Ci7, 2 Gew.-%
Ci, 70 Gew.-% Cqg, 10 Gew.-% Cqg, 05 Gew.-% C4g+), technische
Palmitin/Stearinséure (ca. 1 Gew.-% Ciz, 2 Gew.-% C14, 45 Gew.-% C1g, 2 GeW.-%
C17, 47 Gew.-% C1s, 1 Gew.-% C+g") sowie Sojabohnendlfetisaure (ca. 2 Gew.—%
Ci4, 15 Gew.-% Cig, 5 Gew.-% C1s, 25 Gew.-% C1g-, 45 Gew.-% C1s-, 7 Gew.-%
C1g~).

Schwefelséurehalbester langerkettiger Alkohole sind ebenfalls Aniontenside in ihrer
Saureform und im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar. Ihre Alkalimetall-,
insbesondere Natriumsalze, die Fettalkoholsulfate, sind groftechnisch aus
Fettalkoholen zuganglich, welche mit Schwefelsaure, Chlorsulfonséaure,
Amidosulfonsaure oder Schwefeltrioxid zu den betreffenden Alkylschwefelséuren
umgesetzt und nachfolgend neutralisiert werden. Die Fettalkohole werden dabei aus
den betrefifenden Fettsauren bzw. Fettsauregemischen durch Hochdruckhydrierung
der Fettsauremethylester gewonnen. Der mengenméBig bedeutendste industrielle
ProzeR zur Herstellung von Fettalkylschwefelséuren ist die Sulfierung der Alkohole
mit  SOs/Luft-Gemischen in speziellen Kaskaden-, Fallfilm-  oder

Réhrenbundelreaktoren.

Eine weitere Klasse von Aniontensidséuren, die erfindungsgemal eingesetzt
werden kann, sind die Alkyletherschwefelsauren, deren Salze, die Alkylethersulfate,
sich im Vergleich zu den Alkylsulfaten durch eine hohere Wasserloslichkeit und
geringere Empfindlichkeit gegen Wasserharte (Loslichkeit der Ca—SaIze)
auszeichnen. Alkyletherschwefelsauren werden wie die Alkylschwefelsauren aus
Fettalkoholen synthetisiert, welche mit Ethylenoxid zu den betreffenden
Fettalkoholethoxylaten umgesetzt werden. Anstelle von Ethylenoxid kann auch
Propylenoxid eingesetzt werden. Die nachfolgende Sulfonierung mit gasférmigem
Schwefeltrioxid in Kurzzeit-Sulfierreaktoren liefert Ausbeuten Gber 98% an den

betreffenden Alkyletherschwefelsduren.
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Auch Alkansulfonsauren und Olefinsulfonséuren sind im Rahmen der vorliegenden
Erfindung als Aniontenside in Saureform einsetzbar. Alkansulfonszuren kénnen die
Sulfonsauregruppe terminal gebunden (primére Alkansulfonséuren) oder entlang
der C-Kette enthalten (sekunddre Alkansulfonsauren), wobei lediglich die
sekundaren Alkansulfonsauren kommerzielle Bedeutung besitzen. Diese werden
durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation linearer Kohlenwasserstoffe hergestelit.
Bei der Sulfochlorierung nach Reed werden n-Paraffine mit Schwefeldioxid und
Chlor unter Bestrahlung mit UV-Licht zu den entsprechenden Sulfochloriden
umgesetzt, die bei Hydrolyse mit Alkalien direkt die Alkansulfonate, bei Umsetzung
mit Wasser die Alkansulfonsauren, liefern. Da bei der Sulfochlorierung Di- und
Polysulfochloride sowie Chlorkohlenwasserstoffe als Nebenprodukte der
radikalischen Reaktion auftreten kdnnen, wird die Reaktion Ublicherweise nur bis zu

Umsetzungsgraden von 30% durchgefiihrt und danach abgebrochen.

Ein anderer Prozel} zur Herstellung von Alkansulfonsauren ist die Sulfoxidation, bei
der n-Paraffine unter Bestrahlung mit UV-Licht mit Schwefeldioxid und Sauerstoff
umgesetzt werden. Bei dieser Radikalreaktion entstehen sukzessive
Alkylsulfonyiradikale, die mit Sauerstoff zu den Alkylpersulfonylradikalen weiter
reagieren. Die Reaktion mit unumgesetztem Paraffin liefert ein Alkylradikal und die
Alkylpersulfonsdure, welche in ein Alkylperoxysulfonylradikal und ein Hydroxylradikal
zerfallt. Die Reaktion der beiden Radikale mit unumgesetztem Paraffin liefert die
Alkylsulfonsduren bzw. Wasser, welches mit Alkylpersulfonsdure und
Schwefeldioxid zu Schwefelsdure reagiert. Um die Ausbeute an den beiden
Endprodukten Alkylsulfonséure und Schwefelsaure méglichst hoch zu halten und
Nebenreaktionen zu unterdriicken, wird diese Reaktion Ublicherweise nur bis zu

Umsetzungsgraden von 1% durchgefiithrt und danach abgebrochen.

Olefinsulfonate werden technisch durch Reaktion von a-Olefinen mit Schwefeltrioxid
hergestelit. Hierbei bilden sich intermediér Zwitterionen, welche sich zu sogenannten
Sultonen cyclisieren. Unter geeigneten Bedingungen (alkalische oder saure

Hydrolyse) reagieren diese Sultone zu Hydroxylalkansulfonsauren bzw.
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Alkensulfonsauren, welche beide ebenfalls als Aniontensidséuren eingesetzt werden

kénnen.

Alkylbenzolsulfonate als leistungsstarke anionische Tenside sind seit den dreiliger
Jahren des letzten Jahrhunderts bekannt. Damals wurden durch Monochlorierung
von Kogasin-Fraktionen und anschlieBende Friedel-Crafts-Alkylierung Alkylbeniole
hergestellt, die mit Oleum sulfoniert und mit Natronlauge neutralisiert wurden.
Anfang der funfziger Jahre wurde zur Herstellung von Alkylbenzolsulfonaten
Propylen zu verzweigtem o-Dodecylen tetramerisiert und das Produkt tber eine
Friedel-Crafts-Reaktion unter Verwendung von Aluminiumtrichlorid oder
Fluorwasserstoff zum Tetrapropylenbenzol umgesetzt, das nachfolgend sulfoniert
und neutralisiert wurde. Diese 6konomische Mdoglichkeit der Herstellung von
Tetrapropylenbenzolsulfonaten (TPS) fuihrte zum Durchbruch dieser Tensidklasse,
die nachfolgend die Seifen als Haupttensid in Wasch- und Reinigungsmitteln

verdrangte.

Aufgrund der mangelnden biologischen Abbaubarkeit von TPS bestand die
Notwendigkeit, neue Alkylbenzolsulfonate darzustellen, die sich durch ein
verbessertes dkologische Verhalten auszeichnen. Diese Erfordernisse werden von
linearen Alkylbenzolsulfonaten erfillt, weiche heute die fast ausschlieBlich
hergesteliten Alkylbenzolsulfonate sind und mit dem Kurzzeichen ABS bzw. LAS

~belegt werden.

Lineare Alkylbenzolsulfonate werden aus linearen Alkylbenzolen hergestellt, welche
wiederum aus linearen Olefinen zugénglich sind. Hierzu werden grof3technisch
Petroleumfraktionen mit Molekularsieben in die n-Paraffine der gewiinschten
Reinheit aufgetrennt und zu den n-Olefinen dehydriert, wobei sowohl o- als auch i-
Olefine resultieren. Die entstandenen Olefine werden dann in Gegenwart saurer
Katalysatoren mit Benzol zu den Alkylbenzolen umgesetzt, wobei die Wahl des
Friedel-Crafts-Katalysators einen Einflul auf die Isomerenverteilung der
entstehenden linearen Alkylbenzole hat: Bei Verwendung von Aluminiumtrichlorid

liegt der Gehalt der 2-Phenyl-lsomere in der Mischung mit den 3-, 4-, 5- und
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anderen Isomeren bei ca. 30 Gew.-%, wird hingegen Fluorwasserstoff als
Katalysator eingesetzt, 1aRt sich der Gehalt an 2-Phenyl-lsomer auf ca. 20 Gew.-%
senken.  Die Sulfonierung der linearen Alkylbenzole schliefilich gelingt heute
groRtechnisch mit Oleum, Schwefelsaure oder gasférmigem Schwefeltrioxid, wobei
letzteres die weitaus grofite Bedeutung hat. Zur Sulfonierung werden spezielle Film-
oder Rohrbindelreaktoren eingesetzt, die als Produkt eine 97 Gew.-%ige
Alkylbenzolsulfonsaure (ABSS) liefern, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung

als Aniontensidséaure einsetzbar ist.

Durch Wahl des Neutralisationsmittels lassen sich aus den ABSS die
unterschiedlichsten Salze, d.h. Alkylbenzolsulfonate, gewinnen. Aus Griinden der
Okonomie ist es hierbei bevorzugt, die Alkalimetallsalze und unter diesen bevorzugt
die Natriumsalze der ABSS herzustellen und einzusetzen. Diese lassen sich durch

die allgemeine Formel IX beschreiben:

H
|
HyC—(CHy)x—C—(CH,)y—CHs

SO3Na (IX),

in der die Summe aus x und y Ublicherweise zwischen 5 und 13 liegt.
ErfindungsgemaR bevorzugt als Aniontensid in Saureform sind Ce.16-, Vorzugsweise
Cos.13-Alkylbenzolsulfonsauren. Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung
weiterhin bevorzugt, Cg.1¢-, vorzugsweise Cg.13-Alkybenzolsulfonséuren einzusetzen,
die sich von Alkylbenzolen ableiten, welche einen Tetralingehalt unter 5 Gew.-%,
bezogen auf das Alkylbenzol, aufweisen. Weiterhin bevorzugt ist es,
Alkylbenzolsulfonséuren zu verwenden, deren Alkylbenzole nach dem HF-Verfahren
hergestellt wurden, so daR die eingesetzten Cg.6-, VvoOrzugsweise Cg.13-
Alkybenzolsulfonssuren einen Gehalt an 2-Phenyl-lsomer unter 22 Gew.-%,

bezogen auf die Alkylbenzolsulfonséure, aufweisen.
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Die vorstehend genannten Aniontenside in ihrer Sdureform kénnen alleine oder in
Mischung miteinander eingesetzt werden. Es ist aber auch mdglich und bevorzugt,
daR dem Aniontensid in Saureform vor der Zugabe auf das/die Tragermaterial(ien)
weitere, vorzugsweise saure, Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in
Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 15 Gew.-% ‘und
insbesondere von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der

umzusetzenden Mischung, zugemischt werden.

Selbstverstandlich ist es auch méglich, die Aniontenside teil- oder vollneutralisiert
einzusetzen. Diese Salze kénnen dann als Lésung, Suspension oder Emulsion in
der Granulierflussigkeit vorliegen, aber auch als Feststoff Bestandteil des
Feststoffbetts sein. Als Kationen fiir solche Aniontenside bieten sich neben den
Alkalimetallen (hier insbesondere nach Anspruch- und K-Salze) Ammonium- sowie
Mono-, Di- oder Triethanolalkonium-lonen an. Anstelle von Mono-, Di- oder
Triethanolamin kdnnen auch die analogen Vertreter des Mono-, Di- oder
Trimethanolamins bzw. solche der Alkanolamine héherer Alkohole quaterniert und

als Kation zugegen sein.

Auch Kationtenside lassen sich mit Vorteil als Aktivsubstanz einsetzen. Das
Kationtensid kann dabei in seiner Lieferform direkt in den Mischer gegeben werden,
oder in Form einer fliissigen bis pastosen Kationtensid-Zubereitungsform auf den
festen Trager aufgediist werden. Solche Kationtensid-Zubereitungsformen lassen
sich beispielsweise durch Mischen handelstblicher Kationtenside mit Hilfsstoffen
wie nichtionischen Tensiden, Polyethylenglycolen oder Polyolen herstellen. Auch
niedere Alkohole wie Ethanol und Isopropanol kénnen eingesetzt werden, wobei die
Menge an solchen niederen Alkoholen in der flﬂssigén Kationtensid-

Zubereitungsform aus den obengenannten Grinden unter 10 Gew.-% liegen sollte.

Als Kationtenside kommen fiir die erfindungsgemafen Mittel alle Giblichen Stoffe in
Betracht, wobei Kationtenside mit textilweichmachender Wirkung deutlich bevorzugt
sind.
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Die erfindungsgemaRen Mittel konnen als kationische Aktivsubstanzen mit
textiweichmachender Wirkung ein oder mehrere kationische, textilweichmachende

Mittel der Formeln X, Xl oder XlI enthalten:
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R1
I
R'-N®-(CH,)n-T-R? (X)
|
(CHo)n-T-R?
R1
|
R'-N®-(CHy),-CH-CH; (X1)
l ||
R' T T
|
R? R®
R1
l
R3-N®-(CHy)n-T-R? (X1t
I
R4

worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Ci.g-Alkyl-, -
Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander
ausgewahlt ist aus Cg.zs-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R® = R oder (CHz),-T-R?; R*
= R' oder R? oder (CHz)n-T-Rz; T = -CHy-, -O-CO- oder -CO-0O-.und n eine ganze
Zahl von 0 bis 5 ist.

In bevorzugten Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalten die Mittel

zusétzlich Niotensid(e) als Aktivsubstanz.
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Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
ethoxylierte, insbesondere primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie
Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch-
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten
Alkoholen gehoren beispielsweise C12.14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Ce.11-Alkohol
mit 7 EO, C4z.1s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.1g-Alkohole mit 3 EO,
5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12.14-Alkohol
mit 3 EO und C12.1s-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge-
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu
diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EOQ, 30 EO
oder 40 EO.

AuRerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all-
gemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen priméaren geradkettigen
oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G
das Symbol ist, das fur eine Glykoséeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise
fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono-
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10;
vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen

Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder
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ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl--
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der
Fettséurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionisdhen
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkbhole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel XIII,

R1
|
R-CO-N-[Z] (X1

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R1 fur
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlen-
stoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den
Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die tblicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure,
einem Fettséurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsédureamide gehéren auch Verbindungen der Formel
XV,

R1.0-R2

|
R-CO-N-[Z] (XIV)

in der R flr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
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Kohlenstoffatomen, R" fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyirest oder
einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R firr einen linearen, verzweigten
oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen steht, wobei C1.4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z]
fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei
Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder
propoxylierte Derivate dieses Restes.

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers
erhalten, beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose
oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen
dann durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als
Katalysator in die gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide tiberfiihrt werden.

Es ist fur viele Anwendungen besonders bevorzugt, wenn das Verhéltnis von
Aniontensid(en) zu Niotensid(en) zwischen 10:1 und 1:10, vorzugsweise zwischen
7,5:1 und 1:5 und insbesondere zwischen 5:1 und 1:2 betragt. Bevorzugt sind dabei
erfindungsgemafe Behalter, die Tensid(e), vorzugsweise anionische(s) und/oder
nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5
bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 60 Gew.-% uns insbesondere von
12,5 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der umschlossenen
Feststoffe, enthalten.

Wie bereits erwahnt, beschridnkt sich der Einsatz von Tensiden bei
Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspiilen vorzugsweise auf den Einsatz
nichtionischer Tenside in geringen Mengen. ErfindungsgemaRe Mittel fir das
maschinelle Geschirrspiilen enthalten daher vorzugsweise nur bestimmte
nichtionische Tenside, die nachstehend beschrieben sind. Als Tenside werden in
maschinellen Geschirrspulmitteln Ublicherweise lediglich schwachschaumende
nichtionische Tenside eingesetzt. \ertreter aus den Gruppen der,anionischen,
kationischen oder amphoteren Tenside haben dagegen eine geringere Bedeutung. Als

nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
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ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen ‘
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann
bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie
Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und 'durch-
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten
Alkoholen gehéren beispielsweise C12.15-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg.11-Alkohol
mit 7 EO, C1s.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.1s-Alkohole mit 3 EO,
5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12.14-Alkohol
mit 3 EO und C12.1s-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stelien
statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge-
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu
diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO
oder 40 EO.

Insbesondere bei Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspiilen ist es
bevorzugt, daR diese ein nichtionisches Tensid enthalten, das einen Schmelzpunkt
oberhalb Raumtemperatur aufweist, bevorzugt ein nichtionisches Tensid mit einem
Schmelzpunkt oberhalb von 20°C. Bevorzugt einzusetzende nichtionische Tenside
weisen Schmelzpunkte oberhalb von 25°C auf, besonders bevorzugt einzusetzende
nichtionische Tenside haben Schmelzpunkte zwischen 25 und 60°C, insbesondere
zwischen 26,6 und 43,3°C. | |

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im
genannten Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende
nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen.
Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt,

daR diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas
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und insbeson'dere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei

Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Nioténside stammen aus
den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten priméren
Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten
Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EQ/PO)-
Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute
Schaumkontrolle aus.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das
nichtionische Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein
ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder
Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders
bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol
Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. |

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid
wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C1g.2¢-
Alkohol), vorzugsweise einem C1g-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise
mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen.
Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates” (siehe oben) besonders

bevorzugt.

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich
Propylenoxideinheiten im Molekiil. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis
zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15
Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen
Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher
Niotensidmolekile macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders
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bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der

gesamten Molmasse solcher Niotenside aus.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40  Dbis 70% eines
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der' 75
Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethyleﬁ und
Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-%
eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit
Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro
Mol Trimethylolpropan.

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind
beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin
Chemicals erhaltlich.

Ein weiter bevorzugtes Tensid 4Rt sich durch die Formel
R1O[CH20H(CH3)O]X[CH20Hzo]y[CHZCH(OH)RZ]

beschreiben, in der R' fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus
steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstofirest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwischen

0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von mindestens 15 steht.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen

Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel
R"O[CH,CH(R*OL{CHzICH(OH)[CH_JOR?

in der R' und R? fur lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungesattigte,
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aliphatische 'oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen stehen, R® fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propy,
n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x flir Werte zwischen 1 und 30, k
und j fiir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn
der Wert x 2 2 ist, kann jedes R®in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein.
R’ und R%sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte,
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind.
Fur den Rest R® sind H, -CH3 oder ~CH,CH3 besonders bevorzugt. Besonders
bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der obenstehenden Formel
unterschiedlich sein, falls x 2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der
eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R®
ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propylenoxid- (R3 = CHs)
Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefugt sein kénnen,
beispielsweise (EO)(PO)EO), (EO)(EO)(PO), (EO)EO)(EO), (PO)EO)PO),
(PO)(PO)EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahit
worden und kann durchaus gréRer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden
x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groRe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert
mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umgekehrt.

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole
der obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die

vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R%0],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R, R? und R® wie oben definiert und
x steht fir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von
6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R und R? 9 bis
14 C-Atome aufweisen, R fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.
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ErfindungsgemaRe Mittel konnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise
Reinigungsleistung Enzyme enthalten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik
fur diese Zwecke etablierten Enzyme einsetzbar sind. Hierzu gehéren insbesondere
Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen,
sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natUrIiéhen
Ursprungs; ausgehend von den natiirlichen Molekulen stehen fur den Einsatz in
Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfugung, die
entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafe Mittel enthalten
Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 X 10 bis 5 Gewichts-Prozent
bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter
Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsaure; 2,2"-Bichinolyl-4,4-

dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfur
sind die Subtilisine BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147
und 309, die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den
Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne-zuzuordnenden
Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin
Carlsberg ist in weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von
der Firma Novozymes A/S, Bagsveerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und
300 werden unter den Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von
der Firma Novozymes vertrieben. Von der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483

leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefuhrten Varianten ab.

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen
Durazym®, Relase®, Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von
der Firma Novozymes, die unter den Handelsnamen, Purafect®, Purafect® OxP und
Properase® von der Firma Genencor, das unter dem Handelsnamen Protosol® von
der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem
Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter

den Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano
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Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-
16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, erhéltlichen Enzyme.

Beispiele fur erfindungsgemaR einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus
Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus
sowie deren fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte
Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes
unter dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser o-Amylase sind von der
Firma Novozymes unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyi®ultra, von der
Firma Genencor unter dem Namen Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko
Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B. amyloliquefaciens
wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete
Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen BSG®

und Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes.

Des weiteren sind fur diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7
(DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus
B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben; ebenso sind Fusionsprodukte der

genannten Molekile einsetzbar.

Dartiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma
Novozymes erhéltlichen Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger
und A. oryzae geeignet. Ein weiteres Handelsprodukt ist beispielsweise die
Amylase-LT®,

ErfindungsgeméRe Mittel kénnen Lipasen oder Cutinasen insbesondere wegen ihrer
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten enthalten, aber auch, um aus geeigneten
Vorstufen in situ Persaduren zu erzeugen. Hierzu gehéren beispielsweise die
urspringlich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhéltlichen,

beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem
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Aminosiureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der Firma Novozymes
unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und
Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die
urspriinglich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind.
Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den Bezeichnungen
Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®,
Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhaltlich. Von der
Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen beziehtjngsweise Cutinasen
einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudomonas mendocina und
Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige Handelsprodukte sind die
urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Préparationen M1 Lipase®
und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen
Lipase MY-30°, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwéhnen,

ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

ErfindungsgeméaRe Mittel kdnnen, insbesondere wenn sie fur die Behandlung von
Textilien gedacht sind, Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, alé
Enzympraparationen oder in Form von Mischungen, in denen sich die einzelnen
Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich ihrer verschiedenen Leistungsaspekie
erganzen. Zu diesen Leistungsaspekten zdhlen insbesondere Beitrage zur
Primarwaschleistung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels
- (Antiredepositionswirkung oder  Vergrauungsinhibition) und  Avivage

(Gewebewirkung), bis hin zum Austiben eines ,stone washed"-Effekts.

Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Préaparation,
beziehungsweise deren Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes
unter dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von der Firma
Novozymes erhéltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der
50 kD-EG, beziehungsweise der 43 kD-EG aus H. insolens DSM 1800. Weitere
mégliche Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®. Ebenso

ist die 20 kD-EG Cellulase aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes,
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Finnland, unter den Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaitlich ist,
einsetzbar. Weitere Handelprodukte der Firma AB Enzymes sind Econase® und
Ecopulp®. Eine weitere geeignete Cellulase aus Bacillus sp. CBS 670.93 ist von der
Firma Genencor unter dem Handelsnamen Puradax® erhaltlich. Weitere
Handelsprodukte der Firma Genencor sind ,Genencor detergent cellulase L und

IndiAge®Neutra.

Erfindungsgemafe Mittel kénnen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff
Hemicellulasen zusammengefallt werden. Hierzu gehdren beispielsweise
Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen,
Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und B-Glucanasen.
Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und
Pektinex AR® von der Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L von der
Firma AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp.,
San Diego, CA, USA erhaltlich. Die aus B. subtilis gewonnene B-Glucanase ist unter

dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhiltlich.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemaRe Wasch- oder
Reinigungsmittel Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen,
Katalasen, Péroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder
Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen,
Polyphenoloxidasenj enthalten. Als geeignete Handelsprodukte sind Denilite® 1
und 2 der Firma Novozymes zu nennen. Vorteilhafterweise werden zusétzlich
vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen
wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden
Oxidoreduktasen zu verstéarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen

den Elektronenflul zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die in erfindungsgeméfen Mitteln eingesetzten Enzyme stammen entweder
urspriinglich aus Mikroorganismen, etwa der Gattungen Bacillus, Streptomyces,
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Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich bekannten
biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa

durch transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder filamentése Fungi.

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt glinstigerweise Uber an sich
etablierte  Verfahren, beispielsweise Uber Ausféllung, Sedimentaﬁon,
Konzentrierung, Filtration der flissigen Phasen, Mikrofiltration, Ultrafiltlration,
Einwirken von Chemikalien, Desodorierung oder geeignete Kombinationen dieser
Schritte.

ErfindungsgeméaRen Mitteln kénnen die Enzyme in jeder nach dem Stand der
Technik etablierten Form zugesetzt werden. Hierzu gehéren beispielsweise die
durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen
oder, insbesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Losungen der Enzyme,
vorteilhafterweise mdéglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren

versetzt.

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fur die feste als auch fur die flussige
Darreichungsform verkapselt werden, beispielsweise durch Spruhtrocknung oder
Extrusion der EnzymlSsung zusammen mit einem, vorzugsweise natiirlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme
wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-
Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-
undurchlassigen Schutzschicht iberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen
zusétzlich weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente,
Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich
bekannten Methoden, beispielsweise durch Schuttel- oder Rollgranulation oder in
Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate,
beispielsweise durch Aufbringen polymérer Filmbildner, staubarm und aufgrund der

Beschichtung lagerstabil.
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Weiterhin ist es méglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren,

so daB ein einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Ein in einem erfindungsgemaRen Mittel enthaltenes Protein und/oder Enzym kann
besonders wihrend der Lagerung gegen Schéadigungen wie beispielsweise
Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflusse,
Oxidation oder proteolytische Spaltung geschutzt werden. Bei mikrobieller
Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse
besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten.
ErfindungsgemaRe Mittel kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die
Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfuhrungsform der
vorliegenden Erfindung dar.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden
Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Bors&uren, Boronséuren oder deren Salze oder
Ester verwendet, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa
ortho-,meta- oder para-substituierte Phenylboronséuren, beziehungsweise deren
Salze oder Ester. Weiterhin sind Peptidaldehyde, das heift Oligopeptide mit
reduziertem C-Terminus geeignet. Als peptidische Proteaseinhibitoren sind unter
anderem Ovomucoid und Leupeptin zu erwéhnen; eine zusétzliche Option ist die -

Bildung von Fusionsproteinen aus Proteasen und Peptid-Inhibitoren.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -
Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu Cq2, wie
Bernsteinséure, andere Dicarbonsauren oder Salze der genannten Séuren. Auch
endgruppenverschlossene Fettsdureamidalkoxylate sind als Stabilisatoren

einsetzbar.

Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin,
Ethylenglykol, Propylenglykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte
Enzymstabilisatoren. Weiterhin schutzt auch Di-Glycerinphosphat gegen

Denaturierung durch physikalische Einflisse. Ebenso werden Calciumsalze
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verwendet, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat sowie

Magnesiumsalze.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlGsliche Vinyl-
Copolymere oder, wie Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide
stabilisieren die Enzym-Praparation unter anderem gegenuber physikaliséhen
Einflussen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-enthaltende Poiymere
wirken gleichzeitig als Enzymstabilisatoren und als Farbubertragungsinhibitoren.
Andere polymere Stabilisatoren sind die linearen Cg-C1s Polyoxyalkylene.
Alkylpolyglycoside kénnen gemaR den ebenfalls die enzymatischen Komponenten
des erfindungsgemaien Mittels stabilisieren und sogar in ihrer Leistung steigern.
Vernetzte N-haltige Verbindungen erfullen eine Doppelfunktion als Soil-release-

Agentien und als Enzym-Stabilisatoren.

Reduktionsmittel und Antioxidantien wie Natrium-Sulfit oder reduzierende Zucker

erhohen die Stabilitat der Enzyme gegenuber oxidativem Zerfall.

Bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise aus
Polyolen, Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsdure oder Borat,
reduzierenden Salzen und Bernsteinsaure oder anderen Dicarbonséuren oder die
Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen
und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid-Aldehyd-Stabilisatoren kann
durch die Kombination mit Borsaure und/oder Borséurederivaten und Polyolen
gesteigert und gemaB durch die zuséatzliche Verwendung von zweiwertigen

Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen weiter verstérkt werden.

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz
flussiger Enzymformulierungen. Hier sind erfindungsgemafie Mittel bevorzugt, die
zusatzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste und/oder
flussige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von
1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.-

%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.
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Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der
verschiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und
Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus
herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCl oder MgCl; in den
erfindungsgeméaRen Granulaten bevorzugt.

Um den pH-Wert von Losungen der erfindungsgemaen Wasch- oder
Reinigungsmittel in den gewlinschten Bereich zu bringen, kann der Einsatz von pH-
Stellmitteln angezeigt sein. Einsetzbar sind hier samtliche bekannten Sauren bzw.
Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen oder
okologischen Griinden bzw. aus Griinden des Verbraucherschutzes verbietet.
Ublicherweise tberschreitet die Menge dieser Stelimittel 1 Gew.-% der

Gesamtformulierung nicht.

Als Hydrotrope oder Lbsungsvermittlér werden Substanzen bezeichnet, die durch
ihre Gegenwart andere, in einem bestimmten Lésungsmittel praktisch uniésliche
Verbindungen in diesem Losungsmittel l6slich oder emulgierbar machen
(Solubilisation). Es gibt Lésungsvermittler, die mit der schwerléslichen Substanz
eine Molekiilverbindung eingehen und solche, die durch Micell-Bildung wirken. Man
kann auch sagen, daB erst Losungsvermittler einem sogenannten latenten
Lésemittel sein Losungsvermdgen verleihen. Bei Wasser als (latentem)
Lésungsmittel spricht man statt von Lésungsvermittler meist von Hydrotropika, in

bestimmten Fallen besser von Emulgatoren.

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgeméRen Mitteln eingesetzt werden
kénnen, kommen u.a. Seifen, Ole, Fette, Paraffine oder Silikondle in Betracht, die
gegebenenfalls  auf Tragermaterialien —aufgebracht sein  konnen. Als
Tragermaterialien eignen sich beispielsweise anorganische Salze wie Carbonate
oder Sulfate, Cellulosederivate oder Silikate sowie Mischungen der vorgenannten
Materialien. Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugte Mittel enthalten

Paraffine, vorzugsweise unverzweigte Paraffine (n-Paraffine) und/oder Silikone,
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vorzugsweise linear-polymere Silikone, welche nach dem Schema (R2SiO)x
aufgebaut sind und auch als Silikonéle bezeichnet werden. Diese Silikonodle stellen
gewohnlich klare, farblose, neutrale, geruchsfreie, hydrophobe Flissigkeiten dar mit
einem Molekulargewicht zwischen 1000—-150 000, und Viskositaten zwischen 10 und
1 000 000 mPa - s.

Geeignete Antiredepositionsmittel, die auch als soil repelients bezeichnetwérden,
sind beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und
Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30
Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf
den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten
Polymere der Phthalsdure und/oder Terephthalsédure bzw. von deren Derivaten,
insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder
Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten
Derivaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten

Derivate der Phthalsdure- und Terephthalsdure-Polymere.

Optische Aufheller (sogenannte ,Weiltdner*) kénnen den erfindungsgemaRen
Mitteln zugesetzt werden, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten
Textilien zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die Faser auf und bewirken eine
Aufhellung und vorgetduschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare
Ultraviolettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus
dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz
abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw. vergilbten Wasche reines
Weill ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den
Substanzklassen der 4,4’-Diamino-2,2 -stilbendisulfonsduren (Flavonséuren), 4,4 -
Distyryl-biphenylen, Methylumbelliiferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-
Diarylpyrazoline, Naphthalsdureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und

Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz

in der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu
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verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise die wasserloslichen Salze polymerer Carbonséauren, Leim, Gelatine,
Salze von Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren
Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure
Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen
sich Iosliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Stérkeprodukte
verwenden, z.B. abgebaute Stérke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon
ist brauchbar. Als Vergrauungsinhibitoren einsetzbar sind weiterhin Celluloseether
wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und
Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose,

Methylcarboxy-methylcellulose und deren Gemische.

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und
deren Mischungen, zum Knittern eigen kénnen, weil die Einzelfasern gegen
Durchbiegen, Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich
sind, kénnen die erfindungsgeméRen Mittel synthetische Khnitterschutzmittel
enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von
Fettsauren, Fettsdureestern. Fettsdureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder
Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der
Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorséureester. Eine im besonderen
MaRe =zur Textilausristung und Pflege geeignete Substanz ist das
Baumwollsamendl, welches beispielsweise durch Auspressen der braunen
gereinigten Baumwollsamen und Raffination mit etwa 10%igem Natriumhydroxid
oder durch Extraktion mit Hexan bei 60-70°C hergestellt werden kann. Derartige
Baumwollsle enthalten 40 bis 55 Gew.-% Linolsgure, 16 bis 26 Gew.-% Olséure und
20 bis 26 Gew.-% Palmitinséure. Weitere zur Faserglattung und Faserpflege
besonders bevorzugte Mittel sind die Glyceride, insbesondere die Monoglyceride

von Fettsduren wie beispielsweise Glycerinmonooleat oder Glycerinmonostearat.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen die erfindungsgeméBen Mittel
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach

antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika
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und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen
Gruppen sind Dbeispielsweise  Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate,
Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei bei den erfindungsgemalien
Mitteln auch génzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozésse
verursachte Veranderungen an den Wasch- und Reinigungsmitteln und/oder den
behandelten Textilien zu verhindern, kénnen die erfindungsgeméRen Mittel
Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehdren beispielsweise
substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische Amine
sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und

Phosphonate.

Ein erhéhter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika
resultieren, die den erfindungsgemaRen Mitteln zusétzlich beigefugt werden.
Antistatika vergroRern die Oberflachenleitfahigkeit und ermdglichen damit ein
verbessertes Abfliefien gebildetér Ladungen. AuRere Antistatika sind in der Regel
Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekulliganden und geben auf den
Oberflachen einen mehr oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist
grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide,
quartdre Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorséureester) und
schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (bzw.
Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich ebenfalls als Antistatika fur
Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusétzlich ein Avivageeffekt erzielt

wird.

Phobier- und Impragnierverfahren dienen der Ausriistung von Textilien mit
Substanzen, welche die Ablagerung von Schmutz verhindern oder dessen
Auswaschbarkeit erleichtern. Bevorzugte Phobier- und Impragniermittel sind
perfluorierte Fettsduren, auch in Form ihrer Aluminium- und Zirconiumsalze,
organische Silicate, Silicone, Polyacrylsdureester mit perfluorierter Alkohol-
Komponente oder mit perfluorietem Acyl- oder Sulfonyl-Rest gekoppelte,
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polymerisierbafe Verbindungen. Auch Antistatika kdnnen enthalten sein. Die
schmutzabweisende Ausriistung mit Phobier- und Imprégniermitteln wird oft als eine
Pflegeleicht-Ausriistung eingestuft. Das Eindringen der Imprégniermittel in Form von
Lésungen oder Emulsionen der betreffenden Wirkstoffe kann durch Zugabe von
Netzmitteln erleichtert werden, die die Oberflachenspannung herabsetzen. Ein
weiteres  Einsatzgebiet von Phobier- und Impragniermitteln ist die
wasserabweisende Ausriistung von Textilwaren, Zelten, Planen, Leder usw., bei der
im Gegensatz zum Wasserdichtmachen die Gewebeporen nicht verschlossen
werden, der Stoff also atmungsaktiv bleibt (Hydrophobieren). Die zum
Hydrophobieren verwendeten Hydrophobiermittel (berziehen Textilien, Leder,
Papier, Holz usw. mit einer sehr diinnen Schicht hydrophober Gruppen, wie langere
Alkyl-Ketten oder Siloxan-Gruppen. Geeignete Hydrophobiermittel sind z. B.
Paraffine, Wachse, Metallseifen usw. mit Zusatzen an Aluminium- oder Zirconium-
Salzen, quartére Afnmonium-Verbindungen mit langkettigen Alkyl-Resten, Harnstoff-
| Derivate, Fettsaure-modifizierte Melaminharze, Chrom-Komplexsalze, Silicone,
Zinn-organische Verbindungen und Glutardialdehyd sowie perfluorierte
Verbindungen. Die hydrophobierten Materialien fuhlen sich nicht fettig an; dennoch
perlen — ahnlich wie an gefetteten Stoffen — Wassertropfen an ihnen ab, ohne zu
benetzen. So haben z. B. Silicon-impragnierte Textilien einen weichen Griff und sind
wasser- und schmutzabweisend; Flecke aus Tinte, Wein, Fruchtsédften und

dergleichen sind leichter zu entfernen.

Zur Pflege der Textilien und zur Verbesserung der Textileigenschaften wie einem
weicheren “Griff* (Avivage) und verringerter elektrostatischer Aufladung (erhohter
Tragekomfort) kénnen die erfindungsgemafen Mittel Weichspiler enthalten. Die
Wirkstoffe in  Weichspillformulierungen  sind  “Esterquats®, quartére
Ammoniumverbindungen mit zwei hydrophoben Resten, wie beispielsweise das
Distearyldimethylammoniumchlorid, welches jedoch wegen seiner ungeniigenden
biologischen Abbaubarkeit zunehmend durch quartédre Ammoniumverbindungen
ersetzt wird, die in ihren hydrophoben Resten Estergruppen als Sollbruchstellen fur
den biologischen Abbau enthalten. Derartige “Esterquats® mit verbesserter
biologischer Abbaubarkeit sind beispielsweise dadurch erhéltlich, daR man
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Mischungen von Methyldiethanolamin und/oder Triethanolamin mit Fettséuren
verestert und die Reaktionsprodukte anschlieend in an sich bekannter Weise mit
Alkylierungsmitteln  quaterniert. Als  Appretur  weiterhin  geeignet st
Dimethylolethylenharnstoff. ‘

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermégens, der Wiederbenetzbarkei{ der
behandelten Textilien und zur Erleichterung des Bligelns der behandelten Téxtilien
kénnen in den erfindungsgemaRen Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt
werden. Diese verbessern zusatzlich das Ausspilverhalten der erfindungsgematien
Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate
éind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen
ein bis flinf C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte
Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein kénnen und
dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-Cl-
Bindungen aufweisen. Weitere bevorzugte Silikone sind die Polyalkylenoxid-
modifizieten  Polysiloxane, also Polysiloxane, welche beispielsWeise
Polyethylenglycole  aufweisen sowie die  Polyalkylenoxid-modifizierten

Dimetyipolysiloxane.

Proteinhydrolysate sind auf Grund ihrer faserpflegenden Wirkung weitere im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Aktivsubstanzen aus dem Gebiet
der Wasch- und Reinigungsmittel. Proteinhydrolysate sind Produktgemische, die
durch sauer, basisch oder enzymatisch katalysierten Abbau von Proteinen
(EiweiRen) erhalten werden. Erfindungsgeméaf kénnen Proteinhydrolysate sowohl
pflanzlichen als auch tierischen Ursprungs eingesetzt werden. Tierische
Proteinhydrolysate sind beispielsweise Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Seiden- und
MilcheiweiR-Proteinhydrolysate, die auch in Form von Salzen Vorliegen kénnen.
Erfindungsgemal bevorzugt ist die Verwendung von Proteinhydrolysaten
pflanzlichen Ursprungs, z. B. Soja-, Mandel-, Reis-, Erbsen-, Kartoffel- und
Weizenproteinhydrolysate. Wenngleich der Einsatz der Proteinhydrolysate als
solche bevorzugt ist, kbnnen an deren Stelle gegebenenfalls auch anderweitig

erhaltene Aminosguregemische oder einzelne Aminosauren wie beispielsweise
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Arginin, Lysin, Histidin oder Pyrroglutaminséaure eingesetzt werden. Ebenfalis
mdglich ist der Einsatz von Derivaten der Proteinhydrolysate, beispielsweise in Form

ihrer Fettséure-Ko'ndensationsprodukte.

Die Desodorierung und Beduftung von Raumen mittels der erfindungsgeméaRen
Mittel erfolgt, wie eingangs erldutert, durch Einbringen dieser Mittel in einem Raum
und nachfolgendes Erwarmen auf Temperaturen zwischen 30 und 150°C. Ein
weiterer Gegenétand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur
Desodorierung und Beduftung von Raumen, dadurch gekennzeichnet, dass ein
erfindungsgeméfRes Duftabgabesystem in den Raum eingebracht wird und auf
Temperaturen zwischen 30 und 150°C erwérmt wird. Falls das erfindungsgemaf
Duftabgabesystem in einer Umgebung eingesetzt wird, wo die Temperaturen
unterhalb der Erweichungs- oder Schmelztemperatur fiir das eingesetzte Material
des Partikel vorhanden sind, dann muss zur seiner Aktivierung eine
Wérmebehandlung vor dem Gebrauch durchgefithrt werden. Mégliche Einsatzorte
daher sind: Toilettenrdume, Fahrgastzellen, Toilettenschiisseln, Abfalleimer,

Kleiderschranke.

Zur Beduftung eignen sich generell alle geschlossenen Raume, insbesondere
jedoch die Innenrdume von Gebd&uden, Fahrzeugen oder technischen Geraten,

vorzugsweise wie Textilwaschmaschinen, Trocknern oder Geschirrspiilmaschinen.

Die Verwendung erfindungsgemafer Duftabgabesystemen zur Desodorierung und
Beduftung von geschlossenen oder offenen Raumen ist ein weiterer Gegenstand

der vorliegenden Anmeldung.
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Patentanspriiche:

1. Duftabgabesystem mit einem Behalter und einer Vielzahl von im
Aufnahmeraum des Behélters aufgenommenen Partikein zur Desodorierung
und/oder Beduftung von offen bzw. geschlossenen Raumen, insbesondere
Textilwaschmaschinen, Trocknern oder Geschirrspliimaschinen, wobei die
Partikel ein vorzugsweise polymeres Tragermaterial sowie wenigstens einen
Duftstoff aufweisen, wobei der Behalter eine Mehrzahl von Offnungen auf-
weist, durch welche eine Emittierung der Duftstoffe der Partikel vom
Aufnahmeraum nach aul3en méglich ist, dadurch gekennzeichnet,
dass der Aufnahmeraum (3) des im Wesentlichen rotationssymmetrischen
Behalters (2) eine mondsichelartige Querschnittsform mit einer nach auRen
vgewélbten Vorderwand (5) und einer nach innen gewbélbten Riickwand (6)
aufweist.

2. Duftabgabesystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Aufnahmeraum (3) nahezu vollstandig mit Partikeln (4) befllt ist.

3. Duftabgabesystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die beiden Endbereiche (7) der mondsichelartigen Querschnittsform des
Aufnahmeraumes (3) abgerundet ausgebildet sind.

4. Duftabgabesystem nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Behalter (2) zweiteilig ausgebildet ist, wobei der eine Teil (2') die
Ruckwand (6) und der andere Teil (2") die Vorderwand (5) aufweist.

5. Duftabgabesystem nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass der die Ruckwand (6) aufweisende Teil (2') des Behdlters (2) einen
wulstartigen Randbereich (8) aufweist, welcher mit einem stegartigen
Randbereich (9) des anderen Teiles (2') verbunden ist.
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Duﬁabgabesystem nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die beiden Teile (2',2") mittels einer Rastverbindung (9,10) miteinander

verbunden sind.

Duftabgabesystem nach Anspruch 4, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die nach innen gewdlbte Riickwand (6) in ihrem mittleren Bereich (15)

kegelférmig nach innen gewdélbt ist.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet,

dass das Verhalinis der Gesamtoberflache samtlicher Partikel (4) im
Ausgangszustand zur Gesamtoberflache des Aufnahmeraumes (3) zwischen
1:0,35 bis 1: 0,36 liegt.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, '

dass die Schichtdicke der Partikel (4) im annahernd vollsténdig mit Partikeln
(4) befuliten Aufnahmeraum (3) zwischen 10 bis 12 mm betragt.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet,

dass das Volumen des Aufnahmeraumes (3) von 10 bis 500 ml, zum Einsatz
in Geschirrspllern vorzugsweise etwa 40 ml betragt.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass der Behélter (2) aulenseitig eine Aufhdngeeinrichtung

(16) oder sonstige Befestigungsmittel wie Klebeflachen oder dgl. aufweist.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet,

dass im Bereich der Ruckwand (6) eine Mehrzahl von schlitzférmigen
Offnungen (13,14) vorgesehen ist.
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Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das polymere Tragermaterial einen Schmelz- oder
Erweichungspunkt zwischen 30 und 150°C, vorzugsweise zwischen 40 und
125°C, besonders vorzugsweise zwischen 60 und 100°C, ganz besonders
bevorzugt von 70 bis 90°C und insbesondere zwischen 75 und 80°C,
aufweist. |

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass das polymere Tragermaterial mindestens eine
Substanz aus der Gruppe umfassend Ethylen/Vinylacetat- Copolymere,
Polyethylen niederer oder hoher Dichte (LDPE, HDPE) oder Gemische
derselben, Polypropylen, Polyethylen/Polypropylen-Copolymere,
Polyether/Polyamid-Blockcopolymere, Styrol/Butadien-(Block-)Copolymere,
Styrol/lsopren-(Block-)Copolymere,  Styrol/Ethylen/Butylen-Copolymere,
Acryinitril/Butadien/Styrol-Copolymere, Acrylnitril/Butadien-Copolyrhere,
Polyetherester, Polyisobuten, Polyisopren, Ethylen/Ethylacrylat-Copolymere,
Polyamide, Polycarbonat, Polyester, Polyacrylnitril, Polymethyl-methacrylat,
Polyurethane, Polyvinylalkohole enthalt.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass das polymere Tragermaterial mindestens 10 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 70
Gew.-% Ethylen/Vinylacetat-Copolymer enthalt, vorzugsweise vollsténdig aus
Ethylen/Vinylacetat-Copolymer hergestellt ist.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass als polymeres Tragermaterial Ethylen/Vinylacetat-
Copolymer eingesetzt wird und dieses Copolymer 5 bis 50 Gew.-%
Vinylacetat, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und insbesondere
20 bis 30 Gew.-% Vinylacetat, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Copolymers, enthait.
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Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des/der Duftstoffe(s) 1 bis 70 Gew.~
%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%,
insbesondere 30 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Partikel, betragt.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass die Partikel (4) einen mittleren Durchmesser von 0,5
bis 20 mm, vorzugsweise von 1 bis 10 mm und insbesondere von 3 bis 6 mm

aufweisen.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 18, gekennzeichnet
durch weitere Aktivsubstanzen aus der Gruppe der Parfimtrager, Farbstoffe,
antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien oder

Korrosionsinhibitoren, wobei diese in dem Behalter (2) und/oder dessen

Aufnahmeraum (3) vorgesehen sind.

Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass der Behalter (2) aus einem wasserunlGslichen
organischen oder anorganischen Material, wie Kunststoff, Keramik, Glas,

Metall oder Textilien, ist.

Duftstoffhaltige polymere Tragermaterial fir ein Duftabgabesystem nach
einem der Anspriiche 1 bis 12, gekennzeichnet durch einen zwischen 30 und
150°C, vorzugsweise zwischen 40 und 125°C, besonders vorzugsweise
zwischen 60 und 100°C, ganz besonders bevorzugt von 70 bis 90°C und
insbesondere zwischen 75 und 80°C
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Duftstoffhaltige polymere Tragermaterial nach Anspruch 21, gekennzeichnet
durch Partikel (4), die im Temperaturbereichen des Schmelz- oder
Erweichungspunkts vor oder beim Gebrauch im Duftabgabesystem

warmbehandelt sind.

Verfahren zur Desodorierung und Beduftung von geschlossenen Ré'umen,
gekennzeichnet durch ein Duftabgabesystem nach einem der Anspriiche 1
bis 20, das in einen Raum eingebracht wird, wobei das Duftabgabesystem
vor oder wahrend des Gebrauches auf eine Temperatur zwischen 30 und

150°C erwarmt wird.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Raume
Innenrdume von Gebduden wie Toilettenrdumen, Fahrzeugen oder
technischen Geréten, vorzugsweise Waschmaschinen, Trocknern oder

Geschirrsplimaschinen, sind.

Verwendung von Duftabgabesystemen nach einem der Anspriiche 1 bis 20
zur Desodorierung und Beduftung von geschlossenen oder offenen Raumen
wie  Toiletten, Fahrgastzellen, Kleiderschranken,  Abfalleimern,

Geschirrspllmaschinen, Waschmaschinen und Trocknern.
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GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmie Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. |:\ Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behérde nicht verpfiichtet ist, némilich

2. III Anspriiche Nr. 21,22

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

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. D Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhéngige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Rege! 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait:

-

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

Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgeflihrt werden konnte, der eine
zusétzliche Recherchengeblihr gerechffertigt héatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebiihr aufgefordert.

P

4

[&]

. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Ansprliche, fir die Geblihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. l:l Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher—
chenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusétzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt.

l:l Die Zahlung zusétzlicher Recherchengeblhren erfolgte ohne Widerspruch.

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




Internationales Aktenzeichen PCT/EP 03 08853

WEITERE ANGABEN PCTASA 210

Fortsetzung von Feld I.2
Anspriiche Nr.: 21,22

Anspruch 21 bricht mitten im Satz ab. Er ist daher nicht vollstdndig und
somit vé1lig unklar. Da auch am Beginn des halben Satzes grammatikalische
Ungenauigkeit auftritt ("Duftstoffhaltige polymere Trdgermaterial” muss
entweder Tauten "Duftstoffhaltige, polymere Tragermaterialien" oder
"Duftstoffhaltiges, polymeres Trédgermaterial”) kann der Anspruch auch
unter Zuhilfenahme der Beschreibung nicht ausreichend interpretiert
werden.

Anspruch 22 ist von Anspruch 21 abhdnigig und somit ebenfalls unklar.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen voriiufigen Prifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorldufigen Priifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorldufige
Priifung fiir Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch flr den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.
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