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(57) Es wird ein saurer, waBriger Reiniger, vorzugsweise in Form einer Emulsion oder Mikroemulsion mit einem
pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 beschrieben, der fir die Reinigung von Gegenstanden mit harten Oberflachen, wie
Badewannen, Spiilbecken, Kacheln und Porzellanwaren und selbst bei solchen Gegenstédnden geeignet ist, die nicht
gegeniiber Saure bestandig sind wie jene aus europaischer Emailie, und der synthetisches, organisches
Reinigungsmittel als Mischung aus anionischen und nicht-ionischen Reinigungsmitteln, z. B. Natriumparaffinsulfonat,
hoheres Fettalkoholethoxylat-Sulfat und hdheres Fettalkohol- oder Phenolethoxylat, organische Saure, zum Beispiel
Mischung aus Bernstein-, Glutar- und Adipinséure, Phosphonsaure, z. B. Aminotris-(methylenphosphonsaure) und
Phosphorsaure in einem waRrigen Medium umfaBt. Der saure Reiniger ist zur Entfernung von Seifenschaum,
Kalkkrusten und Fett von Oberflachen der genannten Gegenstande geeignet, ohne auf diesen Oberflachen nachteilig
zu wirken. In den beschriebenen Emulsionen entfernen die organischen Saurekomponenten Seifenschaum und
Kalkkrusten wirksam, die Reinigungsmittel entfernen fettige Verschmutzungen und verstérken den wirksamen
Kontakt zwischen der Saure und den zu behandelnden Oberflachen, und die Kombination von Phosphor- und
Phosphonsauren verhindert einen sauren Angriff durch die organische Saure(n) auf die zu reinigende Oberflache aus
europadischer Emaille.
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Erfindungsanspriiche:

1.

Saures, wéfiriges Reinigungsmittel flir Badewannen und andere Gegenstiande mit harter
Oberflache, welche gegeniber Saure bestindig oder aus ZirkonweiR-Emaille sind, dadurch
gekennzeichnet, dai3 es einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 aufweist und Kalkkrusten,
Seifenschaum und fettige Verschmutzungen von Oberflachen derartiger Gegensténde entfernt,
ohne diese Oberflachen zu beschadigen, umfassend: eine reinigende Menge eines synthetischen,
organischen Reinigungsmittels, welches in der Lage ist, Fettverschmutzungen von derartigen
Oberflachen zu entfernen; eine Kalkkrusten und Seifenschaum entfernende Menge an organischer
S&ure(n) mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei die Gruppe der Sduren Oxal- und Malonséduren
ausschliel3t; eine Aminoalkylenphosphonséure und Phosphorséure, wobei die Mengen an diesen
Aminoalkylenphosphon- und Phosphorsauren so sind, daB3 eine Beschidigung der Oberflachen
aus ZirkonweilR-Emaille von zu reinigenden Gegenstanden durch die organische Saure(n)
verhindert wird, wenn der Reiniger zur Reinigung dieser Gegenstdnde verwendet wird; und ein
waéBriges Medium fiir das Reinigungsmittel, die organische Saure(n), die
Aminoalkylenphosphonséure und die Phosphorsaure.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 es in Form einer Emulsion
vorliegt und sein Verhéltnis von Phosphorsdure zu Aminoalkylenphosphonsiure im Bereich von
2:1 bis 30:1 liegt und das Verhaltnis von organischer Saure zu Phosphorsaure im Bereich von 1:1
bis 100:1 liegt.

Reinigungsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf’ die organische Sdure(n)
aliphatisch ist/sind und 3 bis 8 Kohlenstoffatome aufweist, und die Aminoalkylenphosphonséiure
1 bis 3 Aminostickstoffe, 3 bis 5 niedere Alkylenphosphonséuregruppen und 0 bis 2 niedere
Alkylengruppen mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt, wobei das Alkylen{e) anwesend
ist/sind und Aminostickstoffe verknlpft(en), wenn in der Aminoalkylenphosphonséure eine
Mehrzahl von derartigen Stickstoffen vorhanden sind.

Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal? esin Form einer Mikroemulsion
vorliegtund sein Verhaltnis von organischer Sédure(n) zu Aminoalkylenphosphonsédure im Bereich
von 5:1 bis 1000:1 liegt.

Reinigungsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal’ das synthetische, organische
Reinigungsmittel ein anionisches, nichtionisches oder eine Mischung aus anionischen und
nichtionischen Reinigungsmitteln ist, wobei die anionischen Reinigungsmittel in Wasser idsliche
Salze von lipophilen organischen Sulfonsduren und/oder in Wasser |0sliche Salze von lipophilen
organischen Schwefelsduren sind und das nichtionische Reinigungsmittel ein
Kondensationsprodukt von einem lipophilen Alkohol oder einem Phenol mit einem niederen
Alkylenoxid ist, und in dem die Aminoalkylenphosphonsaure aus der Gruppe von Amino-tris-
{methylenphosphonséure), Ethylendiamintetra-{methylenphosphonsaure),
Hexamethylendiamintetra-(methylenphosphonséure) und Diethylentriaminpenta-
{methylenphosponsé&ure) sowie deren Mischungen ausgewahlt wird.

Reinigungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafd es 2 bis 8% eines synthetischen,
organischen, anionischen Reinigungsmittels, 1 bis 6% eines synthetischen, organischen,
nichtionischen Reinigungsmittels, 2 bis 10% der aliphatischen organischen Saure(n), 0,05 bis 0,7 %
Phosphorsdure und 0,01 bis 1% der Aminoalkylenphosphonsaure(n) umfalit.

Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf die aliphatische organische
Saure(n) einen Kohlenstoffatomgehalt im Bereich von 3 bis 6 aufweist.

. Reinigungsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf die aliphatische organische

Saure(n) Dicarbonsaure(n) mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen ist/sind.

. Reinigungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf? das synthetische, organische,

anionische Reinigungsmittel aus der Gruppe von in Wasser loslichem, hgherem Paraffinsulfonat
und in Wasser l[6slichem, ethoxyliertem, hdherem Fettalkoholsulfat mit 1 bis

10 Ethylenoxidgruppen pro Mol und deren Mischungen ausgewahlt wird, das nichtionische
Reinigungsmittel ein Kondensationsprodukt ist von einem Fettalkohol aus 9 bis

15 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 15 Mol eines niederen Alkylenoxids pro Mol héheren Fettalkohols,
die Dicarbonsaure(n) eine Mischung aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsauren in entsprechenden
Verhiéltnissen von 0,8-4:0,8-10:1 ist, die Aminoalkylenphosphonsaure Amino-tris-
(methylenphosphonséure)ist, und im Reiniger 0,05 bis 0,5 % an Magnesium und/oder Aluminium
und 0,2 bis 2% an Parfumstoff vorliegen.
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Reinigungsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl’ es einen pH-Wert im Bereich
von 2,5 bis 3,5 aufweist und 3 bis 5% Natriumparaffinsulfonat, wobei das Paraffin Ci4 bis Cy7ist, 2
bis 4% eines nichtionischen Reinigungsmittels, das ein Kondensationsprodukt ist von einem
Fettalkohol aus 9 bis 15 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 15 Mol eines niederen Alkylenoxids pro Mol
héheren Fettalkohols, 3 bis 7% der Mischung aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsduren, 0,1 bis
0,3% Phosphorsaure, 0,03 bis 0,1% Amino-tris-(methylenphosphonsaure), 0,05 bis 0,5%
Magnesium, 0,5 bis 2% Parfum, wovon 50 bis 90% alpha-Terpineol sind, 0 bis 5% Hilfsstoffe und
75 bis 90% Wasser umfaf3t.

Reinigungsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal3 es 0,5 bis 2%
Natriumparaffinsulfonat, wobei das Paraffin C.4 bis Cyist, 2 bis 4% eines mit Natrium ethoxylierten
hoheren Fettalkoholsulfats, welches 1 bis 3% Ethylenoxidgruppen pro Mol enthalt und worin der
héhere Fettalkohl 10 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist, 2 bis 4% eines nichtionischen
Reinigungsmittels, welches ein Kondensationsprodukt ist von einem Fettalkoho! aus 9 bis

15 Kohlenstoffatomen und 3 bis 15 Mo! an Ethylenoxid pro Mo! héheren Fettalkohols, 3 bis 7% der
Mischung aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsauren, 0,1 bis 0,3% Phosphorsaure, 0,01 bis 0,05%
Amino-tris-(methylenphosphonséure), 0,05 bis 0,2% Magnesium, 0,5 bis 2% Parfum, wovon
mindestens 10% Terpen{e) und/oder Terpineol sind, 0 bis 5% Hilfsstoff(e) und 75 bis 80% Wasser
umfaldt.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? die organische Saure(n)
aliphatische Dicarbonsaure(n) ist/sind.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR? die organisch Saure(n)
ungesittigte Monocarbonséure(n), ungesittigte Dicarbonsaure(n), geséttigte Tri- oder héhere
Carbonséaure(n), ungeséttigte Monocarbonsaure(n), ungeséttigte Tri- oder hohere Ca rbonsaure(n),
alicyclisch ungeséttigte Dihydroxysaure(n), Poly-nieder-alkoxylierte hohere aliphatische Saure(n)
oder jede Mischung aus zweien oder dreien davon ist/sind.

Reinigungsmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf die organische Saure(n)
Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure, Acrylsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Gluconsaure,
Ascorbinsiure, Apfelsaure, Weinsaure oder jede Mischung davon ist/sind.

Verfahren zur Entfernung von Kalkkruste, Seifenschaum und fettigen Verschmutzungen von
Badewannen oder anderen Gegenstanden mitharter Oberflache, welche sdurebestandig oder aus
ZirkonweiR-Emaille sind, dadurch gekennzeichnet, dalt man auf eine derartige Oberflache eine
Zusammensetzung gemal Anspruch 1 auftragt und diese und die Kalkkruste und/oder
Seifenschaum und/oder fettige Verschmutzung von dieser Oberflache entfernt.

Verfahren zur Entfernung von Kalkkruste, Seifenschaum und Fettverschmutzungen von
Badewannen oder anderen Gegenstédnden mitharter Oberfliache aus ZirkonweiR-Emaille, dadurch
gekennzeichnet, daB man auf eine solche Oberflache eine Zusammensetzung gemaf Anspruch 7
auftragt und diese und die Kalkkruste und/oder Seifenschaum und/oder Fettverschmutzungen
von diesen entfernt.

Reinigungsmittel fir Badewannen und andere Gegenstande mit harter Oberflache, welche
gegeniiber Siure besténdig oder aus ZirkonweiR-Emaille sind, dadurch gekennzeichnet, daR es
im Falle der Verdiinnung mit 1 bis 5 Gewichtsteilen Wasser auf einen Teil eines derartig
konzentrierten Reinigers zu einer Reinigungszusammensetzung gemaR Anspruch 1 fuhrt.
Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Emulsion ist und einen
schaumregulierenden Anteil eines schaumreduzierenden, nichtionischen Reinigungsmittels
enthilt, welches ein Kondensationsprodukt ist von einem héheren Fettalkoho! mit Ethylenoxid
und Propylenoxid.

Reinigungsmittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dal3 das schaumreduzierende,
nichtionische Reinigungsmittel 5 bis 100% des Gehaltes an nichtionischem Reinigungsmittel im
Reiniger ausmachtund ein Kondensationsproduktistvon 1 Mol eines hdheren Fettalkohols aus 12
bis 16 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 12 Mol Ethylenoxid und 2 bis 7 Mol Propylenoxid.
Reinigungsmittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dal3 das schaumreduzierende,
nichtionische Reinigungsmittel 10 bis 30% des Gehaltes an nichtionischem Reinigungsmittel im
Reiniger ausmacht und ein Kondensationsprodukt ist von einem héhren Fettalkohol aus 13 bis
15 Kohlenstoffatomen mit etwa 7 Mol Ethylenoxid und etwa 4 Mol Propylenoxid.
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Die Erfindung betrifft ein saures, walriges Reinigungsmittel, im folgenden auch als Reiniger bezeichnet, fiir harte Oberflichen,
wie Badewannen, Spllbecken, Fliesen, Porzellan- und Emailwaren, welcher Seifenschaum, Kalkkrusten

und Fett von derartigen Oberflachen entfernt, ohne sie zu beschidigen. Insbesondere betrifft die Erfindung eine saure
Mikroemulsion, welche aufdie zu reinigende Oberflache aufgespritht und ohne (ibliches Abspiilen abgewischt werden kann und
die gereinigte Oberflache dennoch gldnzen und strahlen 14Bt. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Verwendung
derartiger Zusammensetzungen.

Reiniger fiir harte Oberflachen, wie Badreiniger und Scheuerreinigungsmittel, sind seit vielen Jahren bekannt,
Scheuerreinigungsmitte! enthalten iiblicherweise eine Seife oder ein synthetisches, organisches Reinigungsmittel oder andere
oberflachenwirksame Mittel sowie ein Scheuermittel. Derartige Produkte kénnen verhilitnismaRig weiche Oberflachen
zerkratzen und moglicherweise glanzlos erscheinen lassen. Ferner sind sie bei normaler Anwendung manchmal unwirksam zur
Entfernung von Kalkkrusten (gewdhnlich inkrustiertes Calcium- und Magnesiumcarbonat). Da sich Kalkkrusten durch chemische
Reaktionen mit sauren Medien beseitigen lassen, sind viele saure Reiniger hergestellt worden, die in vielfacher Hinsicht
angenommen wordensind. In einigen Fallen haben sich derartige Reiniger als Fehlschldge erwiesen, weil die verwendete Sdure
zu stark war und die gereinigten Oberflachen beschadigte. In anderen Féllen reagierte die saure Komponente des Reinigers
unangenehmerweise mit anderen Komponenten des Produkts, wodurch beispielsweise das Reinigungsmittel oder das Parfum
unglinstig beeinfluRt wurde. Einige Reiniger erforderten anschlieBendes Abspilen, um unangenehme Ablagerungen auf den
gereinigten Oberflachen zu vermeiden.

Als ein Ergebnis der zur Uberwindung der genannten Nachteile geleisteten Forschung sind kiirzlich verbesserte flissige
Reinigungsmittelzusammensetzungen in Form von stabilen Mikroemulsionen hergestelit worden, die zur Entfernung von
Seifenschaum, Kalkkrusten und Fettverschmutzungen an harten Oberflachen, wie auf denen in Badezimmern, wirksam sind und
nach Gebrauch kein Abspllen erfordern. Derartige Produkte sind von Loth, Blanvalet und Valange in der am 12. November 1987
eingereichten US-Patentanmeldung SN 07/120250 fir STABILE MIKROEMULSIONSREINIGUNGSZUSAMMENSETZUNG
beschrieben, welche erfindungsgemaf durch Bezugnahme eingeschlossen ist. Insbesondere wird in Beispiel 3 dieser
Anmeldung eine saure, klare Ol-in-Wasser-Mikroemulsion offenbart, die als erfolgreich anwendbar beschrieben wird, um
Duschwandkacheln von an diesen haftenden Kalkkrusten und Seifenschaum zu reinigen. Ein derartiges Reinigen wurde erreicht,
indem der Reiniger auf die Wande aufgetragen und nachfolgend abgewischt oder geringfligig abgesplilt wurde und man die
Wande anschlieBend flir einen guten Glanz trocknen lieR3.

Der in der Patentanmeldung beschriebene Mikroemulsionsreiniger ist wirksam zur Beseitigung von Kalkkrusten und
Seifenschaum an harten Oberflachen und einfach anzuwenden, aber es hat sich gezeigt, daB seine Mischung aus sauren
Agenzien (Bernstein-, Glutar- und Adipinsduren} die Oberflachen einiger harter Armaturen, wie solchen aus nicht
sdurebestandigen Materialien, beschddigen kann. Eines dieser Materialien ist eine Emaille, die in Europa zur Beschichtung von
Badewannen in groBem Umfang eingesetzt wurde, wobei hier auf européische Emaille, ZirkonweiB-Emaille oder Zirkonwoeil-
Pulveremaille Bezug genommen wird und die aufgrund ihrer Bestandigkeit gegenliber Reinigungsmitteln zur Anwenduig suf
Wannen, Spiilbecken, Duschkacheln und Emailwaren im Badezimmer geeignet ist. Jedoch ist eine derartige Emaille empfindlich
gegentliber Sduren und wird durch Gebrauch des zuvor genannten sauren Mikroemulsionsreinigers auf Basis der drei
organischen Carbonsaduren schwer beschadigt.

Das Ziel der Erfindung besteht darin, neue Reinigungsmittel fur Gegenstdnde mit harten Oberflachen zu finden, welche durch
bekannte Reinigungsmittel beschadigt werden.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen waRrigen, sauren Reiniger, vorzugsweise in Form einer Emulsion oder
Mikroemulsion vorzuschlagen, mitdem sich Gegenstdnde mit harten Oberflachen wirksam von Seifenschaum, Kalkkrusten und
Fettverschmutzungen befreien lassen und der diese Oberflichen zugleich vor Sdureangriffen schitzt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaRB geldst, indem man neben den organischen Sduren zuséatzlich saure Materialien in den
Reiniger einarbeitet, welche das Problem nicht verschérfen, sondern eine Beschiddigung der europdischen Emailoberfldchen
durch derartige arganische Sauren verhindern. Ferner wird durch die Mischung von derartigen zuséatzlichen Sauren,
Aminoalkylenphosphon- und Phosphorsduren, {iberraschenderweise die Sicherheit des walirigen Reinigers fir den Gebrauch
auf derartigen europdischen Emailoberflichen verbessert und die Kosten des Reinigers im Vergleich mit denen eines Reinigers
verringert, welcher eine wirksame Menge der Aminoalkylenphosphonsaure alleine beinhaltet. Damit schafft die vorliegende
Erfindung mit der erfindungsgeméafien Emulsion eine Mdglichkeit zum Reinigen von europdischen Emailoberflachen wie auch
von jeder anderen sdurebestidndigen Oberfliche von Badewannen und anderen Oberflachen im Badezimmer. Allerdings sollte
das Produkt nicht auf Materialien angewendet werden, die besonders empfindlich gegeniiber Angriffen durch Sduremedien
sind, wie Marmor.

ErfindungsgemaR umfallt ein waldrig-saurer Fliissigreiniger fur Badewannen und andere Gegenstande mit harten Oberfléchen,
welche sdurebestindig oder aus ZirkonweiB-Emaille sind, wobei der Reiniger einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 4 aufweist und
Kalkkrusten, Seifenschaum und Fettverschmutzungen von den Oberflichen derartiger Gegenstdnde entfernt, ohne diese zu
beschédigen: eine reinigende Menge eines synthetischen, organischen Reinigungsmittels, welches

in der Lage ist, Fettverschmutzungen von derartigen Oberflichen zu entfernen; eine Kalkkrusten und Seifenschaum entfernende
Menge an organischer Saure{n} mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei die Gruppe der Sduren Oxal- und Malonsauren
ausschlieBt; eine Aminoalkylenphosphonséure und Phosphorsiure, wobei die Mengen dieser Aminoalkylenphosphon-und
Phosphorsiuren derart sind, daB eine Beschadigung der Oberflachen aus Zirkonweil-Emailte von zu reinigenden Gegenstanden
durch die organische Sdure(n) verhindert wird, wenn der Reiniger zur Reinigung dieser Gegenstidnde verwendet wird; und ein
wilriges Medium flir das Reinigungsmittel, die organische Saure(n), die Aminoalkylenphosphonséure und die Phosphorséure.
In den vorliegenden Zusammensetzungen kann das synthetische organische Reinigungsmittel jedes geeignete anionische,
nichtionische, amphotere, ampholytische, zwitterionische oder kationische Reinigungsmittel oder eine Mischung davon sein,
wobei die anionischen und nichtionischen Reinigungsmittel wie auch deren Mischungen bevorzugt sind. Von den anionischen
sind die wasserloslichen Salze von lipophilen Sulfon- und Schwefelsduren mehr bevorzugt, wobei die lipophilen Reste
langkettige aliphatische Gruppen, vorzugsweise langkettige Alkyle mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, mehr bevorzugt mit 12 bis
18 Kohlenstoffatomen einschlieBen. Obgleich mehrere unterschiedliche Typen von |8slich machenden Kationen in den
anionischen Reinigungsmitteln anwesend sein kénnen, werden gewdhnlich Alkalimetall, z.B. Natrium oder Kalium oder eine
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Mischung davon, Ammonium oder niedere Alkanolamine mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkanolrest bevorzugt. €5 ist ein
wiinschenswerter Aspekt der Erfindung, da Natrium das verwendete Alkalimetall sein kann, und daf die resultierenden
Emulsionen stabil und wirksam sind.

Viele bevorzugte Salze von lipophilen Sulfonsiuren sind Paraffinsulfonate, in denen die Paraffingruppe aus 12 bis

18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aus 14 bis 17 Kohlenstoffatomen besteht. Andere brauchbare Sulfonate sind
Olefinsulfonate, bei denen das Olefinausgangsmaterial 12 bis 18 Kohlenstoffatome, z.B. 12 bis 15 aufweist, und lineare
Alkylbenzolsulfonate, in denen das Alkyl aus 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aus 12 bis 16 Kohlenstoffatomen, z.B.
aus 12 oder 13, besteht. Sémitliche dieser Sulfonate werden vorzugsweise als deren Natriumsalze angewendet, wobei andere
Salze ebenfalls brauchbar sind.

Viele bevorzugte Salze lipophiler Schwefelsduren sind von mit héheren Alkylen ethoxylierten Schwefelsduren, welche auch als
héhere Alkylethyletherschwefelsiuren bezeichnet werden kénnen. Allerdings kénnen statt dessen, zumindest teilweise, hohere
Alkylsulfate und verschiedene andere bekannte Reinigungssulfate verwendet werden. Die héheren Alkyle derartiger
Verbindungen entsprechen den zuvor fiir diese Klasse von anionischen Reinigungsmitteln genannten Kettenlangen und weisen
8 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatome, z.B. 12 oder etwa 12 Kohlenstoffatome, auf. Derartige
Verbindungen sollten 1 bis 10 Ethylenoxidgruppen pro Mo, vorzugsweise 1 bis 7 Ethylenoxidgruppen pro Mol, z.B. 2, enthalten.
Ein bevorzugtes Kation ist Natrium, wobei andere zuvor fir ihre |6slichmachenden Funktionen genannte Kationen unter
geeigneten Umsténden eingesetzt werden kénnen.

Die erfindungsgemaéf geeigneten nichtionischen Reinigungsmittel kénnen jede der bekannten nichtionischen Reinigungsmittel
sein (was auch flir andere Typen von Reinigungsmitteln gilt, die die in dieser Beschreibung genannten Bedingungen erfiillen).
Viele derartige Reinigungsmittel sind in dem Text Surface Active Agents (Their Chemistry and Technology) von Schwartz und
Perry und in den vielen jahrlichen Ausgaben von John W.McCutcheon'’s Detergents and Emulsifiers beschrieben. Allerdings
sind die nichtionischen, gewdhnlich Kondensationsprodukte von einem lipophilen Rest, wie einem h&heren Alkohol oder
Phenol, oder einem Propylenglykol oder Propylenoxidpolymer mit Ethylenoxid oder Ethylenglykol. In einigen der
Kondensationsprodukte von Ethylenoxid und einem hoheren Fettalkohol oder alkylsubstituierten Phenol (in dem das Alkyl am
Phenolkern gewdhnlich 7 bis 12 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 9, aufweist), kann man die hydrophile-lipophile Balance {HLB)
kontrollieren, indem man das Ethylenoxid mit etwas Propylenoxid versetzt, so daR der niedere Alkylenoxidrestim nichtionischen
Reinigungsmittel gemischt vorliegt.

Die in den erfindungsgemé&Ren Emulsionen vorliegenden, am meisten bevorzugten nichtionischen Reinigungsmittel sind
Kondensationsprodukte von einem Fettalkohol aus 8 bis 20 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 20 Mo! Ethylenoxid, vorzugsweise
einem linearen Alkohol aus 9 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie 9-11 oder 11-13 Kohlenstoffatomen, oder aus durchschnittlich etwa
10 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit 3 bis 15 Mol Ethylenoxid, wie 3-7 oder 5-9 Mol Ethylenoxid, z. B. etwa 5 oder 7 Mol. Anstelle
des héheren Fettalkohols kann man ein Alkylphenol, wie eines mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen in einem linearen Alkyl, z.B.
Nonylphenol, verwenden und das Phenol mit 3 bis 20 Ethylenoxidgruppen, vorzugsweise mit 8 bis 15, kondensiert werden. Mit
in gleicher Weise wirkenden nichtionischen Reinigungsmitteln, sofern es Polymere aus vermischtem Ethylenoxid und
Propylenoxid sind, kdnnen zumindest teilweise die anderen nichtionischen ersetzt werden. Unter diesen sind solche unter dem
Warenzeichen Synperonic und Plurafac verkauften, wie Synperonic RA-30 und Plurafac LF-400, die von ICl bzw. BASF erhaltlich
sind. Bevorzugte Vertreter dieser nichtionischen enthalten 3 bis 12, mehr bevorzugt etwa 7 Ethoxygruppen, und 2 bis 7, mehr
bevorzugt etwa 4 Propoxygruppen, und sind mit einem héheren Fettalkohol von 12-16, mehr bevorzugt 13 bis

15 Kohlenstoffatomen kondensiert, um 1 Mol an nichtionischem Reinigungsmittel zu bilden.

Die verschiedenen nichtionischen und anionischen Reinigungsmitte! liegen haufig in Mischungen vor, welche der Einfachheit
halber in den hier aufgeflihrten einzelnen Bestimmungen eingeschlossen sind.

Die wirksame saure Komponente der Emulsionen ist eine organische Saure, welche stark genug ist, um den pH-Wert der
Emulsion derart zu erniedrigen, da er im Bereich von 1-4, vorzugsweise bei etwa 3 liegt. Carbon- und andere Sauren, wie
Ascorbinséure, kdnnen diese Funktion erfiillen, aber die meisten von denen, die sich als in geeigneter Weise wirksam erwiesen
haben, und die Seifenschaum und Kalkkrusten von Oberflichen von Badezimmerarmaturen zu entfernen scheinen, ohne die
Emulsion zu destabilisieren, weisen 2 bis 10 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugte Siuren sind Carbonsduren mit 3bis 8, 3 bis 6 oder
4 bis 6 Kohlenstoffatomen, Sie kénnen Mono-, Di- oder Polycarbonséuren sein, von denen die Dicarbonséuren bevorzugt sind. In
der Gruppe der Dicarbonsé&uren sind die Suberin-, Azelain-, Sorbin- und Sebacins3uren in Wasser von geringerer Loslichkeit als
die gewiinschten 1% oder mehr und daher fir die vorliegenden Mikroemulsionen nicht so geeignet wie die anderen
zweibasischen aliphatischen Fettsduren, welche vorzugsweise gesittigt und geradkettig sind. Oxal- und Malonsauren werden,
obgleich sie wirksam als pH-Reduktionsmittel sind, fiir die Reinigung von Oberflachen aus européischer Emaille als zu stark
angesehen, und Oxalsdure ist fiir die Einarbeitung in die Reiniger zu giftig. Valerianséure neigt zur Phasentrennung der
Mikroemulision und wird daher hdufig vermieden. Bevorzugte zweibasische Sauren sind solche aus dem mittleren Bereich von 2
bis 10 Kohlenstoffatomen, wie mit 4 bis 8, und mehr bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, einschlieRlich Bernstein-, Glutar-,
Adipin- und Pimelins8uren, insbesondere die drei erstgenannten, welche gliicklicherweise im Handel erhiltlich sind, sowie
deren Mischungen. Derartige Mischungen weisen Anteile auf in Bereichen von 0,8-4:0,8-10:1, oder 1-3:1-6:1,2.B. 1:1:1 bzw.
2:5:1.Diese und andere geeignete organische Siuren kénnen vor oder nach Einarbeitung in die erfindungsgemaBen Emulsionen
teilweise neutralisiert werden, um den gewlinschten pH-Wert der Mikroemulsion zum Zwecke der gro3ten funktionellen
Wirksamkeit sicher herzustellen.

Einbasische, dreibasische und andere polybasische Sduren mit demselben Gehalt an Kohlenstoffatomen kénnen anstelle der
zweibasischen Sduren (sowohl gesattigt als auch ungesittigt) ebenfalls verwendet werden, wie Hydroxycarbonsauren. Diese
sind hdufig gesattigte, geradkettige Sduren, kénnen jedoch alkylenisch ungesittigt sein (hiufig mit einer einzigen
Doppelbindung). Normalerweise sind sie eher aliphatisch als aromatisch, kénnen aber auch cycloaliphatisch sein. Derartige,
anstelle der geséttigten Dicarbonsauren fur die erfindungsgeméafien Zusammensetzungen brauchbare Sduren kénnen als
Monocarbonséuren, ungesattigte Dicarbonsduren, geséttigte Tri- oder héhere Carbonsiuren, ungeséattigte Monocarbonsduren,
ungesittigte Tri- oder hohere Carbonsauren, alicyclisch ungesittigte Dihydroxysduren und polyniederalkoxylierte héhere
aliphatische Sduren beschrieben werden. Jede Mischung von derartigen Siuren kann ebenfalls verwendet werden. Beispiele fiir
die verschiedenen brauchbaren organischen Sauren in Ergénzung zu den zuvor genannten spezifischen Dicarbonséuren sind
Essigsaure, Propionsaure, Zitronensaure, Apfelsiure, Weinsiure, Acrylsiure, Maleinsaure, Milchsiure, Gluconsiure,
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Ascorbinsiure und ., nicht-ionische Saure*, wie RO(C;Hs0);-,CH;COOH, wobei R ein Alkyl mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomenist,
2.B. Cy5H250(C,H40)sCH,COOH, welches von Chemy als Akypo®RLM 45 erhditlich ist. Derartige Séuren kdnnen einzeln oder in
jeder Mischung miteinander und mit den zuvor beschriebenen zweibasischen Séuren verwendet werden.

Phosphorsiure ist eine der zusétzlichen Sauren, diein Kombination die mit dem erfindungsgemaRen Mikroemulsionsreiniger zu
reinigenden, gegeniiber Séure empfindlichen Oberflachen aus europaischer Emaille schiitzen. Im Falle einer dreibasischen
Siure kann sie partiell neutralisiert werden, um den pH-Wert der Emulsion in den gewiinschten Bereich von etwa 3 zu bringen.
Beispielsweise kann sie partiell zu Mononatriumphosphat, NaH,PO,, oder Monoammoniumphosphat, NH;H,PO,, neutralisiert
werden.

Die Aminophosphonséuren sind die anderen der zwei Séuren in Kombination, welche die gegeniiber Sdure empfindlichen
Oberfiichen aus europaischer Emaille vor der l6senden oder dtzenden Wirkung der genannten organischen Saurenin ce
erfindungsgemalen Emulsionen schiitzt. Phosphonsaure scheint nur theoretisch zu existieren, aber ihre Aminoderivate sind
stabil und fiir den erfindungsgemaRen Gebrauch geeignet. Diese werden hier als Phosphonséuren betrachtet. Die
Phosphonsiuren besitzen die Struktur

OH

OH )

in der Y jeder brauchbare Substituent, vorzugsweise aber Alklylamin oder N-substituiertes Alkylamin ist. Beispielsweise isteine
bevorzugte Phosphonsiurekomponente der erfindungsgeméBen Emuisionen Aminotris-(methylenphosphon)-séure mit der
Formel N{CH,PH,03). Unter den anderen brauchbaren Phosphonsduren sind Ethylendiamintetra-{(methylenphosphon)-séure,
Hexamethylendiamintetra-(methylenphosphon)-séure und Diethylentriaminpenta-(methylenphosphon)-séure. Diese Klasse an
Verbindungen kann mit Aminoalkylenphosphonséuren bezeichnet werden, welche 1 bis 3 Aminostickstoffe, 3 bis 5 niedere
Alkylenphosphonsauregruppen, bei denen das niedere Alkylen 1 oderr 2 Kohlenstoffatomen enthélt, und 0 bis 2 Alkylengruppen
mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten, wobei das (die) Alkylen{e) anwesend ist (sind) und sich mit Aminoutickstoffen
verbindet(n), wenn eine Mehrzahl von derartigen Aminostickstoffen in der Aminoalkylenphosphonséure vorliegt. Es hat sich
gezeigt, dal derartige Aminoalkylenphosphonséuren, die ebenfalls bis zum gewlinschten pH-Wert des Mikroemulsions:einigars
partiell neutralisiert werden kénnen, in dem erfindungsgemaBe Reiniger eine erwiinschte stabilisierende und schitzende
Wirkung ausiiben und schidigende Angriffe auf Oberflachen aus europiischer Emaille durch die organischen
Saurekomponenten des Reinigers insbesondere dann verhindern, wenn sie gemeinsam mit Phosphorsaure vortiegen.
Ublicherweise sind die Salze der Phosphorsiure, falls vorhanden, Monosalze von jeder der vorliegenden Phosphor- und/ode:
Phosphonséuregruppen.

Das bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Mikroemulsionen verwendete Wasser kann Leitungswasser sein, weist aber
vorzugsweise eine geringe Harte von weniger als 150 parts per million (p.p. m.} auf, wie Calciumcarbonat. Dennoch kéninen
brauchbare Reiniger aus Leitungswasser mit einer htheren Harte von bis zu 300p. p.m., wie CaCOs, hergestellt werden. Am
meisten bevorzugt wird destilliertes oder entionisiertes Wasser mit einem Gehalt an Harteionen von weniger als 25p. n.m.,
{iblicherweise 0, verwendet. Die Verwendung von derartigem entionisierten Wasser erlaubt die Herstellung eines Produkies mi
durchweg guten Qualititen, ohne von einer Veranderung des Hértegrades im waBrigen Medium abhingig zu sein.
Gewiinschtenfalls kénnen verschiedene andere Komponenten in den erfindungsgemi@en Reinigern vorliegen, einschlieBlich
Konservierungsstoffe, Antioxidationsmittel oder Rostschutzmittel, Co-Losu ngsmittel, Co-Tenside, mehrwertige Metalle oder
Metallionen, Parfume, Farbstoffe und Terpene (und Terpineole), aber viele andere Hilfsstoffe, wie sie herkdmmlicherweise in
fliissigen Reinigungsmitteln und Reinigern fur harte Oberflachen verwendet werden, kdnnen ebénfalls unter der Voraussetzung
vorliegen, daB sie die reinigende und die schaum- und krustenentfernende Wirkung des Reinigers nicht beeintrachtigen. Von
den vielen Hilfsstoffen {die so genannt werden, da sie fiir die Herstellung eines geeigneten Reinigers nicht notwendig sind,
obgleich sie in hohem MaRe erwiinschte Komponente des Reinigers darstelien kénnen) werden die Parfume als die wichtigsten
angesehen, die neben den Terpenen, Terpineolen und Kohlenwasserstoffen (welche die Parfume ersetzen konnen oder ihnen
zugesetzt werden kdnnen) als besonders wirksame Lésungsmittel fur Fettverschmutzungen auf zu reinigenden harten
Oberflichen dienen und die dispersen Phasenin Ol-in-Wasser (0/W) Mikroemulsionen bilden. Ebenfalls von funktioneller
Bedeutung sind die Co-Tenside und polyvalenten Metallionen, wobei die erstgenannten zur Stabilisierung der Mikroemulsion
beitragen und die letztgenannten zur Verbesserung der Reinigungskraft dienen, insbesondere bei verdinnten Reinigern und
wenn die polyvalenten Salze des eingesetzten anionischen Reinigungsmittels wirksamere Reinigungsmittel gegen fettige
Verschmutzungen sind.

Die vielen Parfume, die sich bei der Bildung der dispersen Phase in den O/W Mikroemulsionsreinigern als brauchbar erwiesen
haben, schlieRen die normalerweise in Reinigungsprodukten verwendeten ein und sind bevorzugt normalerweise in fliissigem
Zustand. Sie schlieRen Ester, Ether, Aldehyde, Alkohole und Alkane ein, welche in der Parfumbranche verwendet werden, wobei
die etherischen Ole mit einem hohen Terpengehalt von gréRter Bedeutung sind. Es scheint, daR die Terpene (und Terpineole) mit
den reinigenden Komponenten der Mikroemulsionen zusammenwirken, um die Reinigungskraft.der erfindungsgeméBen
Zusammensetzung zu verbessern und zusétzlich zur Bildung der stabilen dispersen Phase in den Mikroemulsionen beitragen.
Erfindungsgem&R hat sich gezeigt, daR man insbesondere bei Verwendung eines Fichtenparfums die Menge an einem
derartigen, vergleichsweise teuren Parfum verringern und mit alpha-Terpineol und in einigen Féllen mit anderen Terpenen
kompensieren kann. Beispielsweise kann man jedes Prozent an Parfum zu 60 bis 90%, z. B. zu etwa 80 %, mit alpha-Terpineol
ersetzen und erhilt im wesentlichen denselben Fichtenduft bei guter Reinigungseigenschaft und Stabilitét der Mikroemulsion.
Gleichermafen kénnen Terpene und andere terpenéhnliche Verbindungen und Derivate verwendet werden, wobei sich alpha-
Terpineol am besten eignet.
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Die genannten Parfume, Terpene und terpenéhnliche Verbindungen tragen zur Bildung der gewiinschten Mikroemulsionen bei
und unterstiitzen eine wirksame Reinigung, wobei es insbesondere bei passiven oder statischen Reinigungsarbeiten ferner
wiinschenswert sein kann, bei der Formulierung von Mikroemulsionen Losungsmittel als Hilfsstoff einzuschliefen, wie Cs- bis
Cyo-Kohlenwasserstoffe, z. B. n-Octan, Isoparaffine und Fichtendl.

Das gegebenenfalls in den erfindungsgeméaRen Reinigern vorhandene polyvalente Metall oder Metailion kann jedes geeignete
Metall oder lon sein, einschlieBlich Magnesium (normalerweise bevorzugt), Aluminium, Kupfer, Nickel, Eisen oder Calcium, und
das Metall oder lon oder die Mischung davon kann in jeder geeigneten Form zugegeben werden, manchmal als ein Oxid oder
Hydroxid, aber gewdhnlich als ein in Wasser losliches Salz. Es scheint, daB das polyvalente Metallion mit dem Anion des
anionischen Reinigungsmittels reagiert (oder das Kation des Reinigungsmittels ersetzt, oder in der Emulsion eine gleichwertige
Lésung bildet), was zu einer Verbesserung der Reinigungskraft fuhrt und andere Eigenschaften des Produktes im allgemeinen
ebenfalls verbessert. Falls das polyvalente Metallion mit dem Anion des Reinigungsmittels unter Bildung eines unldslichen
Produktes reagiert, sollte ein derartiges polyvalentes lon vermieden werden. Beispielsweise reagiert Calcium mit einem
Paraffinsulfonatanion unter Bildung eines uniéslichen Salzes, so daB8 Caiciumionen, wie sie von Calciumchlorid erhéltlich sind,
von jeglichen erfindungsgemaRen Emulsionsreinigern fern gehalten werden, die Paraffinsulfonatreinigungsmittel enthalten. in
gleicher Weise werden solche polyvalenten Metalle oder lonen oder andere Komponenten der erfindungsgeméfien
Zusammensetzungen weggelassen, die mitanderen Komponenten nachteilig reagieren. Wie zuvor erwihnt, istdas polyvalente
Metall oder lon vorzugsweise Magnesium und wird vorzugsweise mit anderen Komponenten der Emulsion als in Wasser
16sliches Salz beigemischt. Ein bevorzugtes derartiges Salz ist Magnesiumsulfat, welches gewdhnlich als dessen Heptahydrat
(Epsom-Salz) verwendet wird, wobei auch andere Hydrate davon oder das Anhydrid verwendet werden konnen.Im allgemeinen
werden die Sulfate des polyvalenten Metails verwendet, da dessen Sulfatanion ebenfalls das Anionvon einigen der anionischen
Reinigungsmittel ist und es in einigen derartigen Reinigungsmittein als ein Nebenprodukt einer Sulfatierung oder Sulfonierung
gefunden worden ist.

Die Co-Tensid-Komponente{n) der Mikroemulsionsreiniger reduziert die Grenzflachenspannung oder Oberflachenspannung
zwischen den lipophilen Tropfchen und dem kontinuierlichen wiBrigen Medium auf einen Wert, der haufig nahe bei
10~3dynes/cm liegt, was zu spontanen Zerféllen der Globuliin der dispersen Phase fiihrt, bis sie so klein werden, dafl sieflurdas
menschliche Auge unsichtbar sind und eine kiare Mikroemulsion bilden. In einer solchen Mikroemulsion wird die Oberflache der
dispersen Phase stark vergré8ert und ferner dere Auflésungskraft und Fahigkeit zur Entfernung von Fett gesteigert, so dal die
Mikroemuision als Reiniger bedeutend wirksamer bei der Entfernung von Fettverschmutzungen ist, als wenn die Globuli der
dispersen Phase gewdhnliche EmulsionsgréBen aufweisen wirden. Fiir die erfindungsgemaRen Reiniger brauchbare
Co-Tenside sind: aliphatische Mono-, Di- und Tricarbonséduren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und hydroxysubstituierte Derivate
davon; in Wasser I8sliche, niedere Alkanole mit 2 bis 6, manchmal vorzugsweise mit3 oder 4 Kohlenstoffatomen;
Polypropylenglykole mit 2 bis 18 Propoxyeinheiten; Monoalkyl-niedere-Glykolether der Formel RO(X),H, in der R ein C,- bis
Ca-Alkylist, X CH,CH,0, CH,CH{CH;)O, CH,CH,CH,0 oder CH{CH;)CH,O ist, und n 1 bis4ist; Monoalkylester der Formel R'O{(X),H,
in der R' ein C,- bis Cq-Acyl ist und X und n die zuvor beschriebene Bedeutung haben; arylsubstituierte Alkanole mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen; Propylencarbonat; niedere Alkylmono-, Di- und Triester der Phosphorséure, wobei das niedere Alky! 1 bis
4 Kohlenstoffatome besitzt; und deren Mischungen. Zusétzliche Co-Tenside sind in der zuvor genannten US-Patentanmeldung
S.N.07/120250 beschrieben, wobei die Beschreibung als Bezugnahme erfindungsgemaR eingeschiossen worden ist. Die
Auswahl der zu verwendenden sauren Co-Tenside sollte vorsichtig erfolgen, denn sie diirfen nicht so stark sein, daf} sie die zu
reinigenden Oberflachen von Badezimmerarmaturen aus europiischer Emaille veratzen oder zerkratzen (sofern saure
Co-Tenside verwendet werden). '

Beispiele fiir brauchbare Co-Tenside sind Glutar-, Bernstein-, Adipin-, Milch-, Essig-, Propion-, Malein-, Acryl-, Wein-, Glucon-,
Ascorbin-, Citronen- und , nicht-ionische” Sauren, Diethylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykoimonobutylether und
Diethylenglykolmonoisobutylether, wobei die Glutar-, Adipin-und Bernsteinsauren insbesondere in Mischung am wirksamsten
sind.

Obgleich die erfindungsgemiBen Mikroemulsionen in hohem MaGe bevorzugt und héchst wirksam sind, sind . gewdhnliche”
Emulsionen ebenfalls erfindungsgemiB eingeschlossen, wobei das Reinigungsergebnis aufgrund des weniger innigen
Kontaktes der Lésungsmittelmaterialien der dispersen Phase des Reinigers mit der zu behandelnden Oberfliche schwécher
ausfallt. Die Zusammensetzungen kdnnen auch in anderen Formen, wie als Gele, Pasten, Losungen, Schaume und , Aerosole”
verwendet werden, sofern sie walriges Medium beinhalten.

Beiden erfindungsgemaiBen Reinigern ist es wichtig, daB die Mengen der Komponenten in bestimmten Bereichenliegen, so daf®
das Produkt bei der Entfernung von fettigen Verschmutzungen, Kalkkrusten, Seifenschaum und anderen Ablagerungen auf den
2u behandelnden harten Oberflichen in héchstem MaRe wirksam sein kann und dafl derartige Oberflichen wahrend einer
solchen Behandlung geschiitzt werden. Wie schon zuvor erwéhnt, solite das Reinigungsmittel in einer zur Entfernung von
fettigen und dligen Verschmutzungen ausreichenden, reinigenden Menge vorliegen; die Menge(n} an organischer Saure(n)
solite ausreichend sein, um Seifenschaum und Kalkkrusten zu entfernen; die Mischung der Phosphor- und Phosphonséuren
sollte ausreichen, um eine Beschadigung der gegeniiber Saure empfindlichen Oberflachen durch die organische Saure(n) zu
verhindern; und das warige Medium sollte ein Lsungsmittel und Suspensionsmedium fir die erforderlichen Komponenten
als auch fiir jeden moglicherweise anwesenden Hilfsstoff sein.

Normalerweise liegen derartige Prozentangaben der Komponenten bei 3 bis 14% fiir synthetische organische Reinigungsmittel,
2 bis 10% fiir organische Saure(n}, 0,01 bis 2% fiir Aminoalkylenphosphorsaure(n), 0,05 bis 5% fiir Phosphorsaure und der
Ausgleichsmenge an wiBrigem Medium einschlieBlich Hilfsstoffen, falls vorhanden. Bevorzugte Formulierungen enthalten 2
bis 8% an synthetischen, anionischen, organischen Reinigungsmitteln, 1 bis 6% an synthetischen, organischen, nicht-ionischen
Reinigungsmitteln, 2 bis 8% an organischen Sduren {vorzugsweise aliphatische Dicarbonséuren), 0,05 bis 0,7 % an
Phosphorsaure oder Monosalzen davon, 0,01 bis 1% an Aminoalkylenphosphonsdure(n) oder Monophosphonsalz{en) davon,
das Ausgleichswasser sowie gegebenenfalls Hilfsstoff{e). Die Verhiltnisse von Aminoalkylenphosphonséure zu Phosphorsaure
zu organischer Saure(n) sind gewdhnlich etwa 1:1-20:20-500, und vorzugsweise 1:2-10:10-200. Noch bevorzugter sind die
Verhiltnisse 1:4:25, 1:7:170 und 1:3:25 in drei beispiethaften Formulierungen. Jedoch kann man auch so weite Bereiche wie
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1:1-2000:10-4000 haben und hiufig sind die bevorzugten Bereiche fiir das Verhiltnis von Phosphons#ure zu organischer Sdure
5:1 bis 250:1 oder bis 1000:1, das von Phosphorsiure zu organischer Sdure 100 bis 1:1, und das von Phosphorsiure zur
Phosphonsédure 2:1 bis 30:1.

Gewohnlich liegen in dem Reiniger, insbesondere wenn Paraffinsulfonat das Reinigungsmittel ist, 0,05 bis 5% und vorzugsweise
0,1 bis 0,3% an polyvalentem oder multivalentem Metall (oder Metallion), vorzugsweise Magnesium oder Aluminium und noch
bevorzugter Magnesium vor. Ferner liegt der Prozentgehalt an Parfum normalerweise im Bereich von 0,2 bis 2%, vorzugsweise
im Bereich von 0,5 bis 1,5%, wobei das Parfum normalerweise mindestens zu 0,1 % Terpen oder Terpineol ist. Das Terpineol ist
alpha-Terpineol und wird vorzugsweise zugegeben, um die Menge an Parfum zu verringern, wodurch das gesamte Parfum
(einschlieBlich des alpha-Terpineols) zu 50 bis 90%, vorzugsweise zu etwa 80% Terpineol ist.

Fir bevorzugte Formulierungen der erfindungsgemafien Reiniger, die sich darin unterscheiden, daR einer zwei anionische
Reinigungsmittel und der andere lediglich einen umfaRt, enthait letzterer 3 bis 5% an Natriumparaffinsulfonat, wobei das
Paraffin C,4 bis C,7 ist, 2 bis 4% an nicht-ionischem Reinigungsmittel, welches ein Kondensationsprodukt ist von einem
Fettalkohol aus 9 bis 15 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 15 Mol Ethlyenoxid pro Mol héheren Fettalkohols, 3bis 7% einer 1:1:1 oder
2:5:1 Mischung von Bernstein-, Glutar- und Adipinséure, 0,1 bis 0,3% an Phosphorsaure, 0,03 bis 0,1 % an Aminotris-
{methylenphosphonséure), 0,1 bis 0,2% an Magnesiumionen, 0,5 bis 2% an Parfum, wobei 50 bis 30 % davon alpha-Terpineol ist,
0 bis 5% an Hilfsstoffen und zu 75 bis 90% Wasser. Noch bevorzugter umfal3t oder besteht ein derartiger Reiniger im
wesentlichen aus etwa 4% Natriumparaffin (Cy.- bis Cy7)-Sulfonat, etwa 3% des nicht-ionischen Reinigungsmittels, etwa 5%
einer 2:5:1 Mischung der Dicarbonséduren, etwa 0,2% Phosphorsiure, etwa 0,05% Aminotris{(methylenphosphonsiure), etwa
1% Parfum, welches etwa 0,8 % alpha-Terpineol einschlieBt, etwa 0,7 % Magnesiumsulfat (wasserfrei), etwa 3 % Hilfsstoffe und
etwa 83% Wasser.

Eine andere bevorzugte Formulierung umfat 0,5 bis 2% an Natriumparaffinsulfonat, wobei das Paraffin Cy4 bis Cy; ist, 2 bis 4%
anmit Natrium ethoxyliertem héheren Fettalkoholsulfat, wobei der héhere Fettalkohol 10 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist und
pro Mol 1 bis 3 Ethylenoxidgruppen enthalt, 2 bis 4% an nichtionischem Reinigungsmittel, welches ein Kondensationsprodukt
ist von einem Fettalkohol aus 9 bis 15 Kohlenstoffatomen mit 3 bis 15 Mo! Ethyfenoxid pro Mol Fettalkohol, 3 bis 7% einer 1:1:1
Mischung von Bernstein-, Glutar- und Adipinséure, 0,1 bis 0,3% an Phosphorsédure, 0,01 bis 0,05% an Aminotris-
(methylenphosphonsaure), 0,09 bis 0,17 % an Magnesiumionen, 0,5 bis 2% an Parfum, wovon mindestens 10% Terpen(e)
und/oder Terpineol sind, 0 bis 5% an Hilfsstoff(en) und zu 75 bis 90% Wasser. Noch bevorzugter umfalt oder besteht ein
derartiger Reiniger mit zwei anionischen Reinigungsmitteln im wesentlichen aus etwa 1% Natriumparaffin (Cy4- bis Cy4)-Sulfonat,
etwa 3% mit Natrium ethoxyliertem hoheren Fettalkoholsulfat, wobei der héhere Fettalkohol Laurylalkohol ist und der Grad an
Ethoxylierung 2 Mol Ethylenoxid pro Mol ist, etwa 3 % nicht-ionischem Reinigungsmittel, welches ein Kondensationsprodukt ist
von einem linearen Cg- bis Cq;-Alkohol und 5 Mol Ethylenoxid, etwa 5% einer 1:1:1 Mischung von Bernstein-, Glutar- und
Adipinsaure, etwa 0,2 % Phosphorsiure, etwa 0,03% Aminotris-(methylenphsophonséure), etwa 0,7 % Magnesiumsulfat
(wasserfrei), etwa 2 % Hilfsstoffe und 84 % Wasser.

Der pH-Wert der vielen bevorzugten Mikroemulsionsreiniger liegt gewdhnlich bei 1-4, vorzugsweise bei 1,5-3,6 und noch
bevorzugter bei 2,5-3,5, z. B. bei 3. Der Wassergehalt der Mikroemulsionen liegt gewhnlich bei 75 bis 90 %, vorzugsweise bei 80
bis 85%, und der Gehalt an Hilfsstoffen betragt 0 bis 5%, gewéthnlich 1 bis 3%. Sofern der pH-Wert nicht in dem gewtlinschten
Bereich liegt, wird er gewdhnlich entweder mit Natriumhydroxid oder mit anderen geeigneten alkalischen Agenzien, oder mit
einer geeigneten Saure, vorzugsweise in Form von waRrigen Lésungen eingestellt. Normalerweise wird der pH-Wert angehoben
und nicht gesenkt werden missen, sollte er jedoch gesenkt werden, kann auch mehr von der Dicarbonséure-Mischung
verwendet und dadurch eine Einstellung des pH-Wertes erreicht werden.

Die erfindungsgemaéfRen Reiniger in Form einer Mikroemulsion sind kiare Ol-in-Wasser (O/W) Emulsionen und sind bei
Raumtemperatur sowie bei erhéhten und niedrigen Temperaturen zwischen 10°C und 50°C stabil. Sie sind leicht gieBbar und
zeigen eine Viskositdt im Bereich von 1 oder 2 bis 150 oder 200 Centipoise, z.B. 5 bis 40cP, wobei man gewiinschtenfalls die
Viskositét teilweise durch Zugabe eines Verdickungsmittels, wie niederer Alkylcellulose, z.B. Methylcellulose,
Hydroxypropyimethyicellulose, oder eines in Wasser l&slichen Harzes, z.B. Polyacrylamid und Polyvinylalkohol kontrollieren
kann. Jeglicher Neigung des Produktes zum unerwiinschten Schaumen kann durch Einarbeiten einer kleineren Menge eines
geeigneten Schaum-Bekdmpfungsmittels, wie einem Silikon, z. B. Dimethylsilikon, in die Formulierung entgegengewirkt
werden. Alternativ kann ein schaumreduzierendes, nichtionisches Reinigungsmittel wie Plurafac®LF 132 verwendet werden,
welches ein nicht-ionisches Tensid mit einer ,capped” Endgruppe aus einem ethoxylierten und propoxylierten Cy3- bis
Css-Alkohol ist.

Die erfindungsgemaifien Flissigreiniger kénnen durch reines Mischen der vielen Komponenten hergestellt werden, wobei die
Reihenfolge der Zugabe nichtkritisch ist. Jedoch ist es flir die verschiedenen in Wasser ldslichen Komponenten wlinschenswert,
diese zusammenzumischen, die in Ol idslichen Komponenten in einem getrennten Arbeitsgang zusammenzumischen und die
beiden Mischungen zu vereinigen, wobei der in Ol 15sliche Anteil dem in Wasser |&slichen Anteil {in dem Wasser) unter Rithren
oder anderer Bewegung zugegeben wird. In einigen Fallen kann dieses Vorgehen gedndert werden, um irgendeine
unerwiinschte Reaktion zwischen den Komponenten zu verhindern. Beispielsweise wiirde man konzentrierte Phosphorsdure
nicht direkt Magnesiumsulfat oder einem Farbstoff zugeben, sondern man wiirde diese Komponenten als wallrige Losungen,
vorzugsweise verdlinnte Losungen, zugeben.

Der Reiniger kann wiinschenswerterweise in manuell zu betitigenden Sprihverteilungsbehéltern abgepackt sein, welche
gewdhnlich und vorzugsweise aus synthetischen, organischen, polymeren Kunststoffen, wie Polyethylen, Polypropylen oder
Polyvinylchlorid (PVC) hergestellt sind. Ferner schlieRen derartige Behalter vorzugsweise Verschlisse, Spritzdiisen, Steigrohre
und assoziierte Dispenserteile aus Nylon oder anderen nicht-reaktiven Kunststoffen ein, wodurch der auf diese Weise abgepackte
Reiniger ideal fir den Gebrauch bei ,Spray und Wisch”-Anwendungen geeignet ist. Jedoch kann der Reiniger in einigen Fallen,
wie beim Vorliegen von starken Kalkkrusten und Seifenschaumablagerungen aufgebracht bleiben, bis er die Ablagerungen
geldst oder gelockert hat, und kann dann abgewischt oder abgespilt werden, oder mehrfach aufgebracht und nachfolgend
mehrfach entfernt werden, bis die Ablagerungen verschwunden sind. Fiir das Auftragen mittels Spriithen wird die Viskositat der
Mikroemulsion {oder gewé&hnlichen Emulsion, sofern anstelle dieser verwendet) wiinschenswerterweise erhht, so da® die
Fliissigkeit an der zu reinigenden Oberflache haftet, was insbesondere wichtig ist, wenn es sich um eine vertikale Oberflache
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handelt, um ein sofortiges Ablaufen des Reinigers und ein damit verbundener Verlustan Wirksamkeit zu verhindern. Manchmal
kann das Produkt als , Aerosolspraytyp” formuliert weeden, so daf sein aus dem Aerosolbehalter austretender Schaum an der
zu reinigenden Oberflache haftet. In anderen Fallen kann das waBrige Medium so sein, daB es zu einem Gel oder einer Paste
fuhrt, welche auf die Oberfidche mit der Hand, vorzugsweise mit einem Schwamm oder Lappen aufgetragen und mittels einer
Kombination aus Abspiilen und Wischen, vorzugsweise mit einem Schwamm, entfernt wird, wonach man sie bis zum Glanz
trocknen lassen oder mit einem Lappen trocknen kann. Falls durchfiihrbar, kann die gereinigte Oberflache natlrlich abgespiilt
werden, um samtliche Saurespuren von ihr zu entfernen.

Obgleich es gewdhnlich beabsichtigt ist, die beschriebenen Formulierungen mit den genannten Konzentrationen unverdinnt
anzuwenden, schlieBt die Erfindung deren Verdiinnung vor Gebrauch ein, und derartig verdiinnte Formulierungen werden
ebenfalls von der Erfindung eingeschlossen. Dementsprechend kdnnen konzentrierte Formulierungen mitden Komponentenin
denselben Verhaitnissen wie zuvor beschrieben hergestellt und in geeigneter Weise verwendet werden, oder sie kdnnen vor
Gebrauch mit bis zu 5 Gewichtsteilen Wasser verdinnt werden, um die beschriebenen Zusammensetzungen herzustellen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen néher erldutert werden, wobei sich alle Mengen- und Prozentangaben,
sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht und alle Temperaturangaben auf°C beziehen.

Beispiel 1

Bestandteil Gew.-%
Natriumparaffinsulfonat

{Paraffin mit Cy4 bis Cq7) 1,00
Natriumlaurylethersulfat

{2 Mol Ethytenoxid (EtO) pro Mol} 3,00
Nicht-ionisches Reinigungsmittel aus linearem Cq- bis
Cy-Alkohalethoxylat (5 Mol EtO pro Mol Alkohol) 3,00
Magnesiumsulfatheptahydrat (Epsom-Saize) 1,35
Bernsteinsdure 1,67
Glutarsédure 1,67
Adipinsaure 1.67
Aminotris-(methylenphosphonséaure) 0,03
Phosphorséure 0,20
Parfum {enthéltetwa 40% Terpene) 1,00
Farbstoff (1% wifrige Lésung von blauem Farbstoff) 0,10
Natriumhydroxid {(50% waRrige Lésung; Verringerung der
Wassermenge je nach verwendeter Menge NaOH-Ldsung) g.s.
Wasser (entionisiert} 85,31

Der Mikroemulsionsreiniger wird hergestellt, indem man die Reinigungsmitte! im Wasser [8st und der Reinigungsmittelldsung
nachfolgend den Rest der in Wasser Idslichen Materialien bis auf das Parfum und das Mittel zum Einstellen des pH-Wertes
{(Natriumhydroxid-Lésung) unter Riihren zugibt. Der pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt und das Parfum anschlieBend in die
wiRrige Lésung einriihrt, wodurch sich augenblicklich die gewiinschte Mikroemulsion einstellt, die eine klare blaue Farbe und
eine Viskositit im Bereich von 2-20¢P aufweist. Falls die Viskositat zu niedrig ist oder falls es gewlinschtist, sie zu erhdhen,
werden in die Formulierung etwa 0,1 bis 1%, z.B. 0,5% eines geeigneten Kautschuks oder Harzes, wie
Natriumcarboxymethylcellulose (CMC) oder Hydroxypropylmethyxicellulose, oder Polyacrylamid oder Polyvinylalkohol, oder
eine geeignete Mischung davon eingearbeitet.

Der Saurereiniger wird in mit Spritzdiisen aus Polypropylen bestlickten Spritzflaschen aus Polyethylen abgefulit, wobei die
Spritzdiisen auf geschlossene Sprith- und Stréomposition einstellbar sind. Bei der Anwendung wird die Mikroemulsion auf den
.Badewannenring” einer Badewanne aufgespriht, welcher neben Seifenschaum und fettigen Verschmutzungen auch
Kalkkrusten aufweist. Die aufgebrachte Menge betrigt etwa 5ml fur 5m des Ringes (welcher etwa 3cm breitist). Nach dem
Auftragen und einer Wartezeit von etwa 2 Minuten wird der Ring mit einem Schwamm abgewischt und mitWasser abgesplilt. Es
hat sich herausgestellt, daR die Fettverschmutzung, der Seifenschaum und selbst die Kalkkruste wirksam entfernt worden sind.
Wenn die Kalkkruste besonders dick oder besonders stark anhaftet, kann ein zweites Auftragen wiinschenswert sein, wird aber
nicht als die Regel betrachtet.

Die Oberfliche einer Badewanne (oder einer Dusche) kann abgespUlt werden, was aber nicht erforderlich ist. Manchmal ist
trockenes Abwischen ausreichend, aber falls gewiinscht, kann die Oberflache zur Entfernung von jeglichem Saureriickstand
mittels eines Schwamms und Wasser abgespiilt oder mit einem nassen Lappen abgewischt werden, wobei es in solchen Fallen
nicht erforderlich ist, mehr als die 10fache Menge Wasser, bezogen auf das Gewicht des aufgebrachten Reinigers, zu verwenden.
Mit anderen Worten braucht die Oberflache nicht vollstandig mit Wasser abgespuitwerden und istdennoch sauber und glénzend
(vorausgesetzt, daR sie urspriinglich glanzend war). Daneben wird der Reiniger zur Reinigung von Duschkacheln, Bodenfliesen
im Badezimmer, Kiichenfliesen, Spiilbecken und Eamilware angewendet, im allgemeinen ohne deren Oberflichen zu
beschadigen. Viele von derartigen Oberflachen sind gegeniiber Siure bestandig, aber ein Handelsprodukt muf selbst auf
weniger bestandigen Oberflachen, wie européischer WeiRemaille (haufig auf einer GuReisen- oder Stahlblechgrundlage),
welche manchmai als ZirkonweiB3-Pulveremaille bezeichnet wird, zu verwenden sein. Es ist eine Eigenschaft des oben
beschriebenen Reinigers (und anderen erfindungsgeméBen Reinigern), daB sie harte Oberflachen wirksam reinigen, aber
ionisierbare Sauren enthalten und deshalb nicht auf gegeniiber Saure empfindlichen Oberflichen aufgebracht werden sollten.
Trotzdem ist gezeigt worden, dafl Badewannen aus europaischer WeiRemaille durch sie nicht beschidigt werden, wobei diese
ernsthaft verkratzt und stumpf werden, wenn sie mit Praparaten gereinigt werden, die den erfindungsgeméRen Reinigern bis auf
die Mischung aus Phosphon- und -Phosphonsdure entsprechen.

Der hauptsichlich fiir den Schutz von europdischen Emaillen verantwortliche Bestandteil der Formulierung ist die
Phosphonsiure, wobei die Menge an einer solchen Siure in der Formulierung unter das normalerweise bei einem pH-Wert
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von 3 erforderliche Minimum verringert worden ist. Bei Anwesenheit der Phosphorsaure, die bei einem derartigen pH-Wert fur
sich allein unwirksam ist, 14t sich die Wirkung der Phosphonséure selbst beim normalen Minimum von 0,5% oder 0,6 % erhdhen
und dadurch der Anteil der teuereren Phosphonséure wesentlich verringern.

Bei Abwandlungen der beschriebenen Formulierungen werden alle Bestandteile bis auf Wasser, Phosphon- und Phosphorséure
so belassen und in denselben Verhiltnissen verwendet. Im Versuch 1a werden 0,05% an Aminotris-(methylenphosphonsdure)
verwendet und die Phosphorséure weggelassen; im Versuch 1bwerden0,5% an Ethylendiamintetra-{methylenphosphonséure)
ohne Phosphorsiure verwendet; im Versuch 1 ¢ werden 0,5% an Hexamethylendiamintetra-(methylenphosphonséaure} ohne
Phosphorsaure verwendet; im Versuch 1d werden 0,4% an Diethylemriaminpenta-(methylenphosphonséure) ohne
Phosphorsiure eingesetzt; und im Versuch 1e werden 0,1% an Diethylentriaminpenta-{methylenphosphonséure) mit 0,6 % an
Phosphorsiure verwendet. Die Reinigungskraft der Formulierungen 1 d und 1e sind etwa gleichwertig, was darauf hindeutet,
daR durch die Anwesenheit der Phosphorsaure, welche als Schutzstoff fir Oberflachen gegen die Wirkungen der in der
Formulierung anwesenden Carbonséuren im wesentlichen unwirksam ist, der Anteil an Phosphonsédure zum Schutz der
Oberflachen auf /s der zuvor erforderlichen Menge verringert wird. Ahnliche Wirkungen lassen sich erzielen, wenn man
Phosphorsiure in den Formulierungen von 1bund 1cin etwa denselben Mengen wie in Beispiel 1 und Beispiel 1e verwendet.
Wenn bei Gebrauch des Reinigers starkes Schiumen auftritt, kann man ein Antischaummittel wie ein Silikon, z.B.
Dimethylsilikon zugegeben, oder das nicht-ionische Reinigungsmittel durch Plurafac LF 132 ersetzen. Alternativ kann
gewiinschtenfalls Coco-Diethanolamid zur Verstérkung des Schaumens zugegeben werden.

Beispiel 2

Bestandteil Gew.-%
Natriumparaffinsulfonat

{Cqg- bis C17-Paraffin) 4,00

Nicht-ionisches Reinigungsmittel
(Kondensationsproduktvon 1 Mol Cg- bis Cyy-Fettalkohol

und 5 Mol EtO) 3,00
Magnesiumsulfatheptahydrat 1,50
Gemischte Bernstein-, Glutar- und Apidinsdure (1:1:1) 5,00
Aminotris-(methylenphosphonsaure) 0,03
Phosphorséure 0,20
Parfum 1,00
Farbstoff (1 % waRrige Lésung von blauem Farbstoff) 0,05

Natriumhydroxid {50% wéRrige Losung; die Wassermenge
kannin Abhangigkeit der verwendeten Menge an

NaOH-Ldsung verringert werden) q.s.
Wasser, entionisiert 85,22
100,00

Derartige Zusammensetzungen werden geméf Beispiel 1 hergestellt und untersucht und zeigten vergleichbar gute Ergebnisse.
Die Mikroemulsionen weisen ein klares, helleres Blau auf und der pH-Wert ist auf 3,0 eingestellt worden. Die Reiniger entferien
Seifenschaum und fettige Verschmutzungen leicht von harten Oberflachen und I&sen und férdern ebenfalls die Entfernung von
Kalkkrusten unter geringfligigem Absplilen oder Abschwdmmen gemiR Beispiel 1. Die Anwesenheit der Aminotris-
(methylenphosphonsiure) verhindert die Beschidigung der gegeniiber Sdure empfindlichen Oberflichen durch die
Carbonsiuren und die Gegenwart der Phosphorsaure erlaubt die Verringerung des Anteils an Aminotris-
{methylenphosponséure) auf die verwendete Menge. Beispielsweise benbtigtmanineinem als 2a bezeichneten, abgewandelten
Beispiel 2, ohne Gegenwart von Phosphorsédure 0,1% der Aminotris-(methylenphosphonséure), um eine Beschadigung von
bestimmter européischer Emaille durch die Reinigungszusammensetzung zu verhindern. Im Beispiel 2b, in dem die
Formulierung diesselbe wie in Beispiel 2 ist mit der Ausnahme, da8 die Phosphon- und Phosphorsauren durch

0,2% Aminoalkylenphosphonséure (Diethylentriaminpenta-[methylenphosphons‘aure]) bzw. 0,6% Phosphorséaure ersetzt sind,
wird européische Emaille ebenfalls nicht beschédigt, wobei zur Erzielung derselben gewlinschten Wirkung ohne Gegenwart der
Phosphorsaure 0,5% der Phosphonsdure erforderlich sind. Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn die 0,5% der
Phosphons&ure durch dieselbe Menge Ethylendiamintetra-{methylenphosphonséure) oder Hexamethylendiamintetra-
{methylenphosphonséure), oder durch 0,2% und 0,5% der Aminoatkylenphosphonsaure bzw. Phosphorsiure ersetzt werden.
Damit wird aus diesem Beispiel (und den Beispielen 1 und 2) ersichtlich, daR Phosphorsaure, die zum Schutz von gegenuber
Saure empfindlichen Oberfidchen gegen Wirkungen von Carbonsiuren in den vorliegenden Reinigern im wesentlichen
unwirksam ist, die schiitzende Wirkung der Phosphonséuren verbessert, und dieses in bedeutender Weise fir Badewannen aus
europaischer Emaille zu leisten vermag, die sonst durch die beschriebenen Reiniger beschddigt werden wiirden.
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Beispiel 3

Bestandteil Gew.-%
Entionisiertes Wasser 82,339
C4- bis Cy7-Paraffinnatriumsulfonat (60 % wirksam,

Hostapur SAS) 6,670
*Mischung aus Glutar-, Bernstein-und

Adipinsiure (mf'd. von DuPont) 5,000

Nicht-ionisches Reinigungsmittel (Plurafac LF 400,
ethoxypropoxylierter, héherer Fettalkohol, mf'd. von BASF) 3,000

Epsom-Salze 1,500
Aminotris-{methylenphosphonséure) 0,050
Phosphorsiure {85 %) 0,230
Parfum (Fichtenduft-Typ, enthaltend Terpene) 0,200
Alpha-Terpineol (Parfumersatz) 0,800
Formalin {(Konservierungsmitte!) 0,200
2,6-Di-tert.-butyl-para-cresol (Antioxidanz) 0,010
Cl Acid Blue 104-Farbstoff 0,001

100,000

* 57,5% Glutarsaure, 27 % Bernsteinsdure und 12 % Adipinsaure.

Die Formulierung wird in zuvor beschriebener Weise hergestellt und untersucht und hat sich bei der Reinigung von
Gegenstinden aus mit europdischer Emaille tiberzogenem GuBeisen oder Stahlblech mit gegeniiber Sdure empfindlichen
harten Oberfiichen, wie Wannen und Spiilbecken, im Hinblick auf fettige Verschmutzungen als befriedigend erwiesen und
f5rdert das Entfernen von Seifenschaumen und Kalkkrusten auf solchen Oberflichen. Wenn man die Phosphon- und
Phosphorsauren oder eine von ihnen bei der Formulierung wegléRt, werden derartige Oberflichen von dem Reiniger angegriffen
und aufgelost. Die Anwesenheit der Phosphorséure erlaubt eine Verringerung des Anteils an Phosphonséure, welche
erforderlich ist, um den Reiniger in der Weise zu hemmen, daf8 er européische Emaille nicht angreift, wobei die Verringerung
insbesondere aus wirtschaftlichen Griinden aber auch aus funktionellen Erwégungen bedeutend ist. Das alpha-Terpineol ersetzt
etwas von dem Parfum und hilft bei der Bildung der Mikroemulsion, ohne den angenehmen Duft zu zerstoren, der das Parfum
dem Produkt verleiht, wobei sich solche Ergebnisse auch mit Parfumen eines anderen Fichtentyps erhalten lassen. Das alpha-
Terpineol, wie die Terpenbestandteile eines Parfums vom Fichtentyp, fordert die Bildung der Mikroemulsion, wobei das
Terpineol sogar noch aktiver ist, da esim wesentlichen zu 100% aus einer Verbindung des Terpen-Typs besteht, wohingegen die
Parfume normalerweise weniger als 50% an Terpenen enthalten.

Beispiel 4

Bestandteil Gew.-%
Natriumparaffinsulfonat

{C14- bis Cy;Paraffin) 4,0

Nicht-ionisches Reinigungsmitte! aus Cy3- bis
C,s-Fettalkoholethoxylat {7 Mol E1O und 4 Mol Propylenoxid

[PrO] pro Mol Alkohol) 3,0

MgS04-7H,0 1.5

Parfum 0,8

Aminotris-(methylenphosphonséure),

bezeichnetals APA siehe unten

Phosphorséure siehe unten

Organische Saure (hauptséchlich sdurebildender

Bestandteil) sieheunten

Wasser g.s.
100,00

In den oben genannten Formulierungen flr saure Reinigungsmikroemulsionen wurden organische Sauren und nachfolgend
beschriebene Korrosionsschutzsysteme eingeschlossen. Reinigungszusammensetzungen wurden hergestellt und gemaf
Beispiel 1 untersucht. Optische Bewertungen und GlanzmeBwerte sind nachfolgend angegeben.
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Tabelle 1
Sauren Korrosionsschutzsystem Glanzwert Glanzverlust Optische
Bewertung
5 % Milch- - VorBehandlung 96
saure % Nach 30 min 24 75 V.A.
0,4 Aminophosphon- Vor Behandlung 92
saure {APA) +
0,4 Phosphorséure Nach 30 min 92 0 N.V.A.
0.8APA Vor Behandlung 98
Nach 30 min 51 48 V. A
0,8 Phosphorséure Vor Behandiung 94
Nach 30 min 52 45 V. A.
5 % Essig- - Vor Behandlung 97
saure % Nach 30 min 36 63 VAL
0,03 APA + Vor Behandlung 104
0,2 Phosphorsdure Nach 30 min 104 0 N.V. A.
0,23 APA VorBehandlung 99
Nach 30 min 50 49 V.A.
0,23 Phosphorsaure Vor Behandlung 106
Nach 30 min 53 50 V. A,
5% Propion- - VorBehandlung 87
sdure % Nach 30 min 33 62 V.A,
0,03APA + Vor Behandlung 92
0,2Phosphorséure Nach 30 min 92 0 N.V.A.
0,23 APA Vor Behandlung 89
Nach 30 min 45 49 V. A.
0,23 Phosphorséure Vor Behandlung 91
Nach 30 min 38 58 V. A
3% Malein- - Vor Behandlung 95
saure Y% Nach 30 min 40 58 V.A.
0,03APA + VorBehandiung 92
0,20 Phosphorséure Nach30 min 92 0 N.V.A
0,23 APA Vor Behandiung 106
Nach 30min 73 31 V. A.
0,23 Phosphorséure VorBehandlung 97
Nach 30 min 65 33 V. A.
5% Acryl- - Vor Behandlung 96
sdure % Nach 30 min 48 50 V. A.
0,03 APA + Vor Behandlung 94
0,2Phosphorsédure Nach 30 min 94 0 N.V.A.
0,23 APA VorBehandlung 101
Nach 30 min 77 24 V.A.
0,23 Phosphorséure VorBehandlung 103
Nach 30 min 68 34 V. A.
5% Wein- - Vor Behandlung 99
séure %o Nach 30 min 35 65 V.A.
0,4 APA + VorBehandlung 97
0,5Phosphorséure Nach 30 min 97 0 N.V. A
0,9APA VorBehandlung 105
Nach 30 min 71 32 V. A.
0,9 Phosphorséure Vor Behandlung 98
Nach 30 min 23 77 V.A.
5% Glucon- - Vor Behandiung 97
saure %o Nach 30 min 34 65 V. A.
0,05 APA + VorBehandlung a3
0,4Phosphorsdure Nach 30 min 93 0 N.V.A.
0,45 APA Vor Behandlung 107
Nach 30 min 82 23 V. A.
0,45 Phosphorséaure Vor Behandlung 104
Nach 30 min 45 57 V. A.
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Sauren Korrosionsschutzsystem Glanzwert Gianzverlust Optische
Bewertung
5% Ascorbin- - Vor Behandlung 96
saure % Nach 30 min 16 83 V. A
0,03APA + Vor Behandlung 92
0,2 Phosphorséaure Nach30min 92 0 N.V.A.
0,23 APA VorBehandlung 95
Nach 30 min 75 21 V.A.
0,23 Phosphorséure Vor Behandlung 97
Nach 30 min 74 24 V. A,
5% Zitronen- - Vor Behandlung 99
sdure Yo Nach 30 min 39 61 V.A.
0,4 APA + VorBehandlung a3
0,5 Phosphorséure Nach 30 min a3 0 N.V.A.
0,9APA VorBehandlung 99
Nach 30 min 58 41 V. A.
0,9 Phosphorsiure Vor Behandlung 102
Nach 30 min 36 65 V. A.
5% Cy12—Cis - VorBehandlung 85
(EO)sOCH,-COOH % Nach 30 min 15 82 V. A.
Akypo 0,03APA + VorBehandlung 93
RLM 45 0,2 Phosphorséure Nach 30 min 99 0 N.V.A.
von Chemy
0,23APA Vor Behandlung 89
Nach 30 min 74 17 V. A,
0,23 Phosphorséure Vor Behandlung 91
Nach 30 min 74 19 V.A.

Alle in oben beschriebener Weise hergestellten und untersuchten Z
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Beispiel 5
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Tabelle 2

Natriumparaffin-
sulfonat 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Natriumlauryl-

ethersulfat 333333333333333333333333333
CgCyy-Alkohal-

ethoxylat

5Et0/Mol 333333333333333333333333333
Bernstein-/

Glutar-/Adipin-
sduremischung 555555555555555555555555555

MgS0,7H:0 1,35 1,351,351,35 1,351,35 1,35 1,351,351,35 1,351,351,35 1,351,356 1,35 1,35 1,351,35 1,35 1,351,351,35 1,351,35 1,35 1,35

Amino-tris-(me-
thylenphosphon-
saure) 0,02 0,12- 0©0,17027- 0,080,38— 002042~ 0,120,52- 0,02062- 008068- 0,02082- 0,150,985~

Phosphorséure 0,1 - 01201 - 02703 - 03804 — 04204 - 0,520,6 - 06206 — 06808 - 08208 - T
Wasser/Parfum QS QS QS QS QS 0S QS QS QS QS QS QS QS QS QS QS QS 0S QS QS QS QS QS QS QS QS Qs

Aussehen der

eurpiischen Emaille

nach 30’ Kontakt NVAVA VA NVAVA VA NVAVA VA NVAVA VA NVAVA VA NVANVAVA NVANVAVA VA NVAVA NVANVAVA
GlanzmeRwerte

Anfanglich 94 90 91 90 92 87 94 93 98 93 92 80 101 98 98 89 92 88 92 92 91 89 106 100 83 90 87
Nach 30’ Kontakt 94 52 52 90 60 48 92 59 B0 90 75 68 99 84 75 89 83 47 91 83 68 62 93 53 91 75 60

Beispiel 6

Die folgenden Versuche 6 A-6 N, deren Formulierungen und Ergebnisse in der nachfolgenden Tabelle 3wiedergegebenwerden,
zeigen, daB sich die voriiegende Erfindung erfolgreich mit einer Vielzahl der hauptséachlichen organischen Sauren und mit
verschiedenen Verhiltnissen von APA zu Phosphorsiure und mit verschiedenen Gesamtanteilen der Kombination von
Kratzschutzmitteln anwenden 1aRt. Ferner wurden die pH-Werte verindert, um zu zeigen, daR die Erfindung bei verschiedenen
pH-Werten anwendbar ist.

Die einzigen Formulierungen, die nach 30mintitigem Kontakt mit Versuchskacheln zu Verkratzungen fihrten, sind solche, die
Gluconsiure und Zitronensaure einschlieBen. Jedoch 18Rt sich aus den Beispielen 61,64, 6M und 6N ersehen, dal die
Formulierungen der Beispiele 6H und 6L verbessert und akzeptabel sein kénnen durch relativ kleine Verdnderungen des
pH-Wertes oder der Gehalte an APA oder Phosphorséure. Derartige Modifikationen der Bedingungen liegen innerhalb des
Kénnens eines Fachmanns und es wird erwartet, daR man anhand der Lehre dieser Beschreibung ahnliche Einstellungen bei den
erfindungsgemaRen Formulierungen fiir den Fall vornehmen kann, daR bestimmte europdische Emailwaren, die empfindlicher
gegeniiber einem Angriff durch organische Sauren der Reiniger sind, mit den erfindungsgemafen Produkten gereinigt werden
sollen.

Tabelle 3

Wasser Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.
Natriumparaffin-

sulfonat 4 3 3 3 3 2 4 4 4 2 4 4
Natriumlauryl- 2 2
ethersulfat2EO

Dodecylbenzol- 5

sulfonsdure

C13-15-Fettalkohol

£E010:1PO5:1 5 5
Cq3_15-Fettalkohol

EO07:1P0O4:1 3 3 3 3 3 3
Cgq1y-Fettalkohol

EO8:1 3 3 3 3

Coq 1-Fetta|koho|

EO5:1 3 3

MgS0,7H,0 1,5 15 1.5 15 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1.5 15 1,
Acryisédure 5

Akypo RLM45 5 3

Ascorbinsaure 5 5

Essigsaure 5

Propionséure 6

Gluconséure 5 5 5 4

Zitronensdure 5 5 3

T

&1
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Fortsetzung Tabelle 3

A B C D E F G H | J K L M N

Aminophosphon- 0,04 0,06 0,08 005 0,03 004 0,1 0,05 0,05 0,1 006 04 0,4 0,5
saure

H;POy4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,4 0,4 0,4 0,3 0,5 0,5 0,4
Madras-Parfum 0,8 0,8 0,8 0,3 0,7 0,8 0.8 0,8 0,8 0.8 0,8 0,8 0,8 0.8
pH-Wert 3.5 2,5 2,5 3 3 3 3 3,5 3 3.5 3 3,5 3 3
Angriff NVA  NVA NVA NVA NVA NVA NVA VA NVA  NVA NVA VA NVA  NVA
nach 30 min.

GlanzmeRwerte 98 99 91 89 99 86 92 44 93 93 90 51 90 91
vor Behandlung

GlanzmeRwerte 95 98 91 88 96 94 91 89 93 92 89 89 90 91
nach Behandlung

Beispiel 7

Wenn bei den oben angegebenen Formulierungen Verdnderungen vorgenommen werden durch Ersetzen der in den Beispielen
in spezifischer Weise erlduterten Reinigungsmittel durch andere Reinigungsmittel der beschriebenen Typen, durch Verwendu ng
anderer polyvalenter Salze (oder deren Weglassen), durch Einsatz anderer Hilfsstoffe, wie Losungsmitteln, um passive
Reinigungen zu verbessern, durch Verdnderung des pH-Wertes, durch Verwendung anderer Aminoalkylenphosphonséuren und
durch Verénderung der Verhaltnisse der verschiedenen Komponenten +10%, 20% und 30% innerhalb der in der Beschreibu ng
angegebenen Bereiche, sind brauchbare Mikroemulsionsreiniger erhiltlich, die in befriedigender Weise harte Oberflichen
reinigen, Seifenschaum und Kalkkrusten von ihnen entfernen, ohne diese Oberflachen zu beschidigen, selbst wenn sie aus
européischer Emaille oder aus Zirkonwei3-Emaille sind. Die Produkte liegen in sehr bevorzugter Weise in Form einer
Mikroemuision vor, aber selbst wenn die Mikroemulsion zu einer gewdhnlichen Emulsion zusammentfillt, ist sie als schonender
Reiniger bei Seifenschdumen und Kalkkrusten brauchbar, so da3 derartige Emulsionen ebenfalls von der Erfindung
eingeschlossen sind. Die Erfindung erstreckt sich ferner auf konzentrierte und verdiinnte Versionen derselben. Es kann bevorzugt
sein, den Reiniger aus einer Sprihflasche zu dispensieren, aber er kann ebenfalls in herkdmmliche Behilter abgefiillt werden.
Diese kann in Form einer Paste oder eines Gels erfolgen, damit der Reiniger besser an zu bearbeitenden vertikalen Oberflichen
anhaftetundlénger mit diesen in Kontakt ist und nicht von ihnen ablauft, so daf er die Kalkkruste und den Seifenschaum fiir eine
ldngere Zeit angreifen kann. Obgleich bereits erwéhnt wurde, daR gemischte Komponenten selbst dort eingesetzt werden
kénnen, wo einzelne Komponenten spezifisch genannt werden, beziehen sich derartige Bezugnahmen ebenfalls auf Mischungen
und es ist nicht erforderlich, daR nur reine Komponenten verwendet werden.

In sémtlichen Zusammensetzungen der vorhergehenden Beispiele ist die Zugabe eines schaumkontrollierenden oder
schaumverringernden, nicht-ionischen Reinigungsmittels wie dem zuvor beschriebenen, z. B. Plurafac LF 132, geeignet, um
lbermé&Riges Schaumen des Reinigers zu verhindern, wobei das Schaumen inshesondere unvorteilhaft sein kann, wenn das
anwesende anionische Reinigungsmittel ein hochschdumendes Tensid ist und wenn die Anwendung des Reinigers durch Mittel
erfolgen soll, die intolerant gegeniiber Schaum sind, wie Sprithflaschen. Der verwendete schaumregulierende Anteil an dem
genannten nicht-ionischen Tensid liegt gewdhnlich in dem Bereich von 5 bis 100% des Gehaltes an nicht-ionischem
Reinigungsmittel im Reiniger, vorzugsweise bei 10 bis 30% davon, z. B. bei etwa 20%.

Der erfindungsgemife Gegenstand dieser Anmeldung istim Hinblick auf Erlduterungen und bevorzugte Ausfiihrungsformen
beschrieben worden, ist jedoch nicht auf diese zu beschrénken, da ein durchschnittlicher Fachmann mit Hilfe der Beschreibung
und den Lehren der Anmelderin der Lage sein wird, Substituenten und Aquivalente zu verwenden, ohne den Schutzumfang der
Erfindung zu verlassen.
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