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O (57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein wissriges fliissiges Waschmittel, enthaltend Tensid sowie gegebenenfalls weitere
iibliche Inhaltsstoffe, wobei das Mittel ein Copolymer enthilt, das Heterocylenderivate iiber Ester- oder Amidbindungen an ein durch
Polymerisation ethylenisch ungesittigter Monomere erhiltliches Riickgrat gebunden enthilt.
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Vergrauungsinhibierende Waschmittel

Die Erfindung betrifft ein flussiges Waschmittel, das als vergrauungsinhibierenden Wirkstoff ein
bestimmtes Copolymer mit einem anteilsweise aus nachwachsenden Rohstoffen erhaltlichen

Monomer enthalt.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den beim Waschen von Textilien von der Faser abge-
|0sten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes auf
das Textil zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise Leim, Gelatine, oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der
starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet.
Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als die oben genannten Starkeprodukte
verwenden, zum Beispiel abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist
brauchbar. Oft werden auch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose,
Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcel-
lulose, Methyl-carboxymethylcellulose und deren Gemische in Mengen von normalerweise 0,1 bis 5

Gew.-%, bezogen auf das VWaschmittel, eingesetzt.

Obwohl die genannten Celluloseether eine gute vergrauungsinhibierende Wirkung aufweisen, sind
lhrem Einsatz in wasserhaltigen Flussigwaschmitteln so enge Grenzen gesetzt, dass sie in der Praxis
In diese iIm Wesentlichen nicht einarbeitbar sind. Aulder ithrer erst beim Einsatz im Waschverfahren
relevanten Vergrauungsinhibitor-Wirkung weisen diese Celluloseether namlich eine vergleichsweise
geringe Loslichkeit in tensidhaltigen Systemen und stark verdickende Wirkung auf wassrige Systeme
auf. Wenn man sie in fur die vergrauungsinhibierende Wirkung erwunschten Konzentrationen in
wasser- und insbesondere aniontensidhaltige Flussigwaschmittel einarbeitet, erhalt man in der
Regel entweder nicht mehr fliel3- und gield3fahige Produkte, deren Handhabbarkeit fur den Anwender
nur durch zusatzlichen Aufwand, beispielsweise Bereitstellung in wasserloslich oder aufreildbar
wasserunloslich verpackten Einzeldosierportionen, erreicht werden kann, oder die Celluloseether
sind, insbesondere nach Lagerung, nicht vollstandig im wasserhaltigen Flussigwaschmittel gelost
oder nicht gleichmaRig in diesem dispergiert, was neben als mangelhaft empfundener Asthetik auch
zu ungleichmalfiiger Dosierung des Vergrauungsinhibitor-Wirkstoffs bei der Anwendung des diesen
enthaltenden Mittels fuhrt.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2006/117056 A1 ist die Verwendung von Cellulosen,
die uber Ether-, Ester- oder Amidfunktionen gebundene Sulfoalkylgruppen tragen, zur Verhinderung

der Redeposition beim Waschen von Textilien bekannt. Die internationale Patentanmeldung WO
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2014/124872 A1 offenbart tensidhaltige flussige Waschmittel, die als vergrauungsinhibierenden

Wirkstoff Sulfoethylcellulose mit einem Substitutionsgrad von 0,3 bis 0,9 enthalt.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass in wasserhaltigen Fliissigwaschmitteln eine gute
vergrauungsinhibierende Wirkung ohne unzumutbare ViskositatsernOhung oder Ausfallung auch
erreicht werden kann, wenn man ein nachfolgend definiertes Copolymer einsetzt, das
Heterocyclenderivate tUber Ester- oder Amidbindungen an ein durch Polymerisation ethylenisch

ungesattigter Monomere erhaltliches Ruckgrat gebunden enthalt.

Gegenstand der Erfindung ist ein wassriges flussiges VWaschmittel, enthaltend Tensid sowie gege-
benenfalls weitere ubliche Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, wobeil das Mittel ein

Copolymer der allgemeinen Formel (1),

enthélt, in der R und R®* unabhéngig voneinander aus -H und -CHz und deren Mischungen, R4 und
R* unabhéngig voneinander aus -C(=0)O- und -C(=O)NH- und deren Mischungen, wobei deren
Carbonyl-C-Atom an das die Reste R' und R® tragende Riickgrat und deren einfach an die Car-
bonylgruppe gebundenes O- oder N-Atom an die heterocyclische Einheit gebunden ist, R°> aus der
Gruppe umfassend H, M mit M = H, Na und/oder 72 Zn, der 2-Aminoethyl-, Benzyl-, 2-(t-Butylamino)-
ethyl-, Butyl-, tert-Butyl-, 3-Chlor-2-hydroxypropyl-, Cyclohexyl-, 3,3-Diethoxypropyl-, 2-
(Diethylamino)-ethyl-, 2-(2-Butoxyethyloxy)-ethyl-, 2-(2-Methoxy-polyethyloxy)-ethyl-, 2-
(Diisopropylamino)-ethyl, 2-(Dimethylamino)-ethyl, 2-Ethoxyethyl-, 2-Phenoxyethyl-, 2-Ethylhexyl-,
Ethyl-, Hexyl-, Hydroxybutyl-, 2-Hydroxyethyl, 2-Carboxyphenyl-, Hydroxypropyl-, Isobornyl-,
Isobutyl-, Methyl-, Mono-2-oxymethylmaleat-, Mono-2-oxyethylsuccinat-, 2-N-Morpholinoethyl-, 1-
Naphthyl-, Phenyl-, Propyl-, 1-Pyrenmethyl-, Poly(propylenoxy)propyl-, Stearyl-, 3-Sulfopropyl-,
Tetrahydrofurfuryl-, Tri(ethylenoxy)ethyl-, 2-Carboxyethyl-, 2-Methyl-1-sulfino-propyl-, und
Tris(hydroxymethyl)methyl-Gruppe sowie deren Mischungen, X aus O und NH und deren
Mischungen, Z aus OH, NH2, OR® und deren Mischungen, und R® aus aliphatischen Resten mit 1
bis 10 C-Atomen ausgewahlt werden, die Zahlen n und m so gewahlt werden, dass das
zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers im Bereich von 1 000 g/mol bis 5 000 000 g/mol liegt,

wobel der Antell von m an der Summe aus m und n im Bereich von 20 % bis 99 %, der Anteil von n
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an der Summe aus m und n im Bereich von 1 % bis 80 %, das zahlenmittlere Molekulargewicht der
Poly(propylenoxy)propyl-Gruppe im Bereich von 250 g/mol bis 600 g/mol und das zahlenmittlere
Molekulargewicht der 2-(2-Methoxy-polyethyloxy)-ethyl-Gruppe im Bereich von 100 g/mol bis 10 000
g/mol, vorzugsweise von 200 g/mol bis 7 000 g/mol und insbesondere von 300 g/mol bis 5 000 g/mol
liegt. Dabel mussen nicht alle Reste Z in der Formel (I) die gleiche Bedeutung haben. Die
Bestimmung des Molekulargewichts des erfindungswesentlichen Copolymers kann beispielsweise

durch Gel-Permeations-Chromatographie vorgenommen werden.

In den Copolymeren der allgemeinen Formel (I) ist vorzugsweise R? und/oder R* -C(=0)O-, R> H,
ONa, 2-(2-Butoxyethyloxy)-ethyl-, 2-(2-Methoxyethyloxy)-ethyl-, 2-Ethoxyethyl-, 2-Methoxyethyl-, 2-
Phenoxyethyl-, Hydroxybutyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2-Carboxyphenyl-, Hydroxypropyl-, Methyl-, Mono-
2-oxymethylmaleat-, Mono-2-oxyethylsuccinat-, 2-N-Morpholinoethyl-, Poly(propylenoxy)propyl-,
Stearyl-, 3-Sulfopropyl-, Tetrahydrofurfuryl-, Tri(ethylenoxy)ethyl-, 2-Carboxyethyl-, 2-Methyl-1-
sulfino-propyl- oder Tris(hydroxymethyl)methyl-Gruppe, und/oder Z OH oder R>. Das bevorzugte
zahlenmittlere Molekulargewicht der Poly(propylenoxy)propyl-Gruppe liegt im Bereich von 300 g/mol
bis 400 g/mol.

Bevorzugt sind solche Copolymere der allgemeinen Formel (1), deren zahlenmittleres
Molekulargewicht im Bereich von 3 000 g/mol bis 200 000 g/mol liegt. Auch bevorzugt sind solche
Copolymere der allgemeinen Formel (I), in denen der Antell von m an der Summe aus m und n im

Bereich von 25 % bis 90 % und der Antell von n an der Summe aus m und n im Bereich von 10 %
bis 75 % liegt.

Die erfindungsgemald geeigneten Copolymere konnen Dbeispielsweise durch radikalische
Polymerisation von sekundaren 2-Hydroxyalkyl-tetrahydrofuran-3,4-diol-(meth)acrylsaureestern
oder 2-Aminoalkyl-tetrahydrofuran-3,4-diol-(meth)acrylsaureamiden mit (Meth)acrylsaure oder
deren Ci-10-Alkylestern oder -amiden hergestellt werden hergestellt werden, wobeil niedrige

Molmassen durch Zusatz von Kettentransferagenzien erzwungen werden konnen. Die mit den
Indices m und n gekennzeichneten Teille konnen blockweise oder statistisch verteilt Im
erfindungswesentlichen Copolymer vorkommen, wobel die statistischen Copolymere aus dem Grund
der einfacheren Herstellbarkeit bevorzugt sind. Um entsprechend andere Reste R? zu erzeugen,
konnen analog ebenfalls funktionalisierte Acrylate, Methacrylate, Acrylamide oder Methacrylamide

verwendet werden.

Die erfindungsgemal geeigneten Copolymere enthalten, ausgenommen von aus Radikalstarter-
oder -abbruchverbindungen stammenden Teilen, vorzugsweise keine aus anderen Monomeren als

solchen, die zu den mit den Indices m und n gekennzeichneten Teilen fuhren, stammenden Telle.



WO 2021/078554 PCT/EP2020/078548

Ein erfindungsgemalfdes Mittel enthalt vorzugsweise 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1

Gew.-% bis 5 Gew.-% an genanntem Copolymer der allgemeinen Formel ().

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des genannten Copolymers der allgemeinen Formel (l)
In wassrigen flussigen Waschmitteln zur Verbesserung der Vergrauungsinhibierung beim Waschen

von textilen Flachengebilden mit dem wassrigen flussigen Waschmittel.

Das erfindungsgemalde Waschmittel enthalt neben dem genannten Copolymer und nachstehend
noch naher erlauterten Tensiden Wasser, in Mengen - bezogen auf das gesamte Mittel - von vor-
zugsweise bis zu 90 Gew.-% und insbesondere von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, wobel dieses ge-
wunschtenfalls auch anteilsweise gegen ein nichtwassriges wasserlosliches Losungsmittel ausge-
tauscht werden kann oder eine nichtwassrige wasserlosliche Losungsmittelkomponente zusatzlich
anwesend sein kann. Nichtwassrige Losungsmittel, die in den flussigen Mitteln eingesetzt werden
konnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine
oder Glycolether, sofern sie Im angegebenen Konzentrationsbereich mit WWasser mischbar sind.
Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, den Butanolen,
Ethylenglykol, Butandiol, Glycerin, Diethylenglykol, Butyldiglykol, Hexylenglykol, Ethylenglykol-
methylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Di-
ethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-
ether, Dipropylenglykolmonomethyl- oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl- oder -
ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-meth-
oxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen aus diesen. Die Menge der nicht-
wassrigen wasserloslichen Losungsmittelkomponente bezogen auf die Gesamtmenge des VWasch-
und Reinigungsmittels betragt vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, Insbesondere 0,5 Gew.-% bis
10 Gew.-%. In bevorzugten Ausfuhrungsformen wasserarmer Mittel betragt der Gehalt an nicht

gegen nichtwassriges Losungsmittel ausgetauschtes \Wasser nicht mehr als 15 Gew.-%, insbeson-
dere 1 Gew.-% bis 8 Gew.-%.

Die flussigen Waschmittel enthalten Tensid, wobeil anionische, nichtionische, kationische und/oder
amphotere Tenside eingesetzt werden konnen. Bevorzugt ist die Anwesenheit anionischer Tenside,
wobel aus anwendungstechnischer Sicht Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden
besonders vorteilhaft sind. Der Gesamttensidgehalt des flussigen Mittels liegt vorzugsweise Im
Bereich von 10 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 50 Gew.-%, jewells bezogen

auf das gesamte flussige Mittel.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise Alkoholalkoxylate, das heildt alkoxylierte, vortelil-

hafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und
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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. Insbe-
sondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12
bis 18 C-Atomen, zum Beispiel aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich
2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren bel-
spielsweise Ci2-14-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, Co.11-Alkohol mit 7 EO, Ciz-1s-Alkohole mit 3
EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci2.18-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen,
wie Mischungen aus Ci2.14-Alkohol mit 3 EO und Ci2-1s-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte
Homologenverteillung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen
Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-
Gruppen zusammen Im Molekul enthalten, sind erfindungsgemald einsetzbar. Hierbel konnen
Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber
auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. PO-EO-PO-Copolymere. Auch gemischt alkoxylierte nichtioni-
sche Tenside sind einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise, sondern statistisch
verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid auf
Fettalkohole erhaltlich.

Aulderdem konnen als nichtionische Tenside auch Alkylglykoside insbesondere der allgemeinen
Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren 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 fir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen,
vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad X, der die Verteillung von Monoglyko-

siden 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 nicht-
lonisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind
alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vor-

zugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethyl-

aminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsqurealkanolamide konnen ge-
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eignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der

Alkoholalkoxylate, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Polyhydroxyfettsqureamide der Formel (l1),

R'I

| (I1)
R-CO-N-[Z]

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fiir Wasserstoff, einen
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder ver-
zweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht.
Beil den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch
reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem
Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem

Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch

Verbindungen der Formel (1),

R1-O-R2

| (111)
R-CO-N-[Z]

In der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R fir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen-
stoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder
einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobeil C1.4-Alkyl- oder Phenylreste be-
vorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens
zwel Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte
Derivate dieses Restes. [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten,
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann durch Umsetzung mit
Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten Po-

lyhydroxyfettsqureamide uberfuhrt werden.

Der Gehalt an nichtionischen Tensiden betragt in den flissigen Waschmitteln vorzugsweise 5 Gew.-
% bis 30 Gew.-%, Insbesondere 7 Gew.-% bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 9 Gew.-% bis
15 Gew.-%, Jewells bezogen auf das gesamte Mittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das

nichtionische Tensid ausgewahlt aus Alkoholalkoxylat und Alkylpolyglykosid und deren Mischungen.
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Als anionische Tenside konnen beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt
werden. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cg.13-Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man
sie beispielsweise aus Ciz1g-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch
Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieldende alkalische oder saure Hydrolyse
der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C12-1s-

Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieldender Hydrolyse
oder Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Ester-

sulfonate), zum Beispiel die o-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talg-

fettsquren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung
durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder beil der Umesterung von
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispiels-
weise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Ste-

arinsaure oder Behensaure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalb-
ester der C12-C1s-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myri-
styl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C10-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer
Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten
Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Al-
kylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C12-C1s-Alkyl-

sulfate und C12-C1s-Alkylsulfate sowie C14-C1s-Alkylsulfate bevorzugt.

Auch die Schwefelsauremonoester der oben genannten Alkoholalkoxylate, beispielsweise der mit 1
bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten C7.21-Alkohole, wie 2-Methyl-
verzweigte Co-11-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12-18-Fettalkohole mit

1 bis 4 EO, sind geeignet. Diese werden oft auch als Ethersulfate bezeichnet.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sul-
fosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Di-
ester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere etho-

xylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cs-1s-Fettalkoholreste oder
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Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest,
der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside dar-

stellen (Beschreibung siehe unten). Dabeil sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste
sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders be-
vorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoft-

atomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Bevorzugte anionische Tenside sind Seifen. Geeignet sind gesattigte und ungesattigte Fettsaure-
seifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, (hydrierten)
Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, zum Beispiel Kokos-,
Palmkern-, Olivendl- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform enthalt das Waschmittel 2 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 15
Gew.-% und besonders bevorzugt 5 Gew.-% bis 10 Gew.-% Fettsaureseife. Fettsaureseifen sind ein
wichtiger Bestandteil fur die Waschkraft eines flussigen, insbesondere wassrigen, VWasch- und
Reinigungsmittels. Uberraschend hat sich gezeigt, dass bei Verwendung der

erfindungswesentlichen Verbindung auch in Gegenwart hoher Menge an Fettsaureseife klare und

stabile fliissige Waschmittel erhalten werden. Ublicherweise fuihrt der Einsatz von hohen Mengen (>

2 Gew.-%) Fettsaureseife in derartigen Systemen zu truben und/oder instabilen Produkten.

Die anionischen Tenside, einschlieldlich der Seifen, konnen in Form threr Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze sowie als Iosliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin,
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ithrer Natrium- oder Kaliumsalze,

Insbesondere iIn Form der Natriumsalze vor.

Der Gehalt bevorzugter flussiger Waschmittel an anionischen Tensiden betragt 5 Gew.-% bis 35
Gew.-%, Insbesondere 8 Gew.-% bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-% bis 25 Gew -
%, Jewells bezogen auf das gesamte Mittel. Es ist besonders bevorzugt, dass die Menge an
Fettsaureseife mindestens 2 Gew.-% , besonders bevorzugt mindestens 3 Gew.-% und Insbeson-
dere von 4 Gew.-% bis 10 Gew.-% betragt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten
die Mittel mindestens 2, insbesondere 3, verschiedene Aniontenside, ausgewahlt aus Alkylben-

zolsulfonat, Ethersulfat und Fettsaureseife.

Das Waschmittel kann ein als Cobuilder und gegebenenfalls auch als Verdicker wirkendes Poly-
acrylat enthalten. Zu den Polyacrylaten zahlen Polyacrylat- oder Polymethacrylat-Verdickern, wie
beispielsweise die hochmolekularen mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere einem Allylether
von Saccharose, Pentaerythrit oder Propylen, vernetzten Homopolymere der Acrylsaure (INCI-

Bezeichnung gemald “International Dictionary of Cosmetic Ingredients” der “The Cosmetic, Toiletry



WO 2021/078554 PCT/EP2020/078548

and Fragrance Association (CTFA)". Carbomer), die auch als Carboxyvinylpolymere bezeichnet
werden. Solche Polyacrylsauren sind u.a. von der Fa. 3V Sigma unter dem Handelsnamen Polygel®,
z.B. Polygel DA, und von der Fa. Noveon unter dem Handelsnamen Carbopol® erhaltlich, z.B.
Carbopol 940 (Molekulargewicht ca. 4.000.000), Carbopol 941 (Molekulargewicht ca. 1. 250.000)
oder Carbopol 934 (Molekulargewicht ca. 3. 000.000). Weiterhin fallen darunter folgende Acrylsaure-
Copolymere: (i) Copolymere von zwel oder mehr Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure,
Methacrylsdure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit Ci.s-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI
Acrylates Copolymer), zu denen etwa die Copolymere von Methacrylsaure, Butylacrylat und
Methylmethacrylat (CAS-Bezeichnung gemafld Chemical Abstracts Service: 25035-69-2) oder von
Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3) gehoren und die beispielsweise von der Fa.
Rohm & Haas unter den Handelsnamen Aculyn® und Acusol® sowie von der Firma Degussa
(Goldschmidt) unter dem Handelsnamen Tego® Polymer erhaltlich sind, z.B. die anionischen nicht-
assoziativen Polymere Aculyn 22, Aculyn 28, Aculyn 33 (vernetzt), Acusol 810, Acusol 823 und
Acusol 830 (CAS 25852-37-3); (i) vernetzte hochmolekulare Acrylsaure-Copolymere, zu denen etwa
die mit einem Allylether der Saccharose oder des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von Cio-30-
Alkylacrylaten mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsaure
und ihrer einfachen, vorzugsweise mit C1-4-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl
Acrylate Crosspolymer) gehoren und die beispielsweise von der Fa. Noveon unter dem Han-
delsnamen Carbopol® erhaltlich sind, z.B. das hydrophobierte Carbopol ETD 2623 und Carbopol
1382 (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) sowie Carbopol Aqua 30 (fruher Carbopol
EX 473). Bevorzugte flussige Waschmittel enthalten das Polyacrylat in einer Menge bis zu 5 Gew.-
%, Insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%. Es ist von Vortell, wenn das Polyacrylat ein
Copolymer einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren und eines oder mehr C1-Cso-Alkylestern

der (Meth)acrylsaure ist.

Die Viskositat der flussigen Wasch- und Reinigungsmittel kann mit tblichen Standardmethoden (bei-
spielsweise Brookfield-Viskosimeter LVT-Il bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) gemessen werden
und liegt vorzugsweise Im Bereich von 150 mPas bis 5000 mPas. Bevorzugte Mittel haben

Viskositaten von 500 mPas bis 4000 mPas, wobel Werte von 1000 mPas bis 3500 mPas besonders

bevorzugt sind.

Zusatzlich konnen die flussigen Waschmittel weitere Inhaltsstoffe enthalten, die ihre anwen-
dungstechnischen und/oder asthetischen Eigenschaften weiter verbessern. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Ge-
ruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, pH-Stellmittel, Duftstoffe, Parfim-
trager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren, zusatzlichen Antiredeposi-

tionsmittel oder Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufheller, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel,



WO 2021/078554 PCT/EP2020/078548

10

Farbubertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien,
Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und

Schiebefestmittel sowie UV-Absorber.

Als Geruststoffe, die in den flussigen Mitteln enthalten sein konnen, sind insbesondere Silikate,
Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate, Salze organischer Di- und Polycarbonsauren

sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen.

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSIixO2x+1
H20, wobel 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 fur x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der

angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt.

Insbesondere sind sowohl 8- als auch d-Natriumdisilikate Na2Si20s.yH20 bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na20O : SiOz2 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 l0severzogert sind
und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die LoOseverzogerung gegenuber herkommlichen
amorphen Natriumsilikaten kann dabel auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachen-
behandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorge-
rufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph” auch "rontgen-
amorph” verstanden. Dies helildt, dass die Silikate bel Rontgenbeugungsexperimenten keine schar-
fen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder
mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigen-
schaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder
sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die Produkte mikrokristal-
line Bereiche der Grofde 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis maximal 50 nm und
Insbesondere bis maximal 20 nm bevorzugt sind. Derartige so genannte rontgenamorphe Silikate,
weisen ebenfalls eine LOseverzogerung gegenuber den herkOmmlichen Wasserglasern auf.
Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe

Silikate und ubertrocknete rontgenamorphe Silikate.

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vor-
zugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Cros-
field) 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-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das
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von der Firma SASOL unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die

Formel

NNazO - (1-n)K20 - Al203 - (2 - 2,5)S102 - (3,5 - 5,5) H20

mit n = 0,90 — 1,0 beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spriuhgetrocknetes Pulver oder
auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stablilisierte Suspension zum Einsatz
kommen. Fur den Fall, dass der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze
an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf
Zeolith, an ethoxylierten C12-C1s-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12-C14-Fettalkoholen

mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine

mittlere Teilchengrolde von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Meldmethode: Coulter Counter)
auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem

VWasser.

Auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist moglich, sofern ein
derartiger Einsatz nicht aus oOkologischen Grunden vermieden werden soll. Geeignet sind insbe-
sondere die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripoly-

phosphate.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H20: liefernden Verbindungen haben das Natrium-
perborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauch-
bare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate
sowie H20: liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperaze-
lainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Falls vorhanden werden diese

vorzugsweise in umhullter Form eingesetzt, um sie gegen Zerfall bei Lagerung zu schutzen.

Um beim Waschen bel Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu
erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden. Als
Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxo-
carbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder ge-
gebenenfalls 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 Tetraace-
tylethylendiamin (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-
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oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. i1so-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat

und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kOnnen auch so genannte
Bleichkatalysatoren in die flussigen Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden. Bel diesen
Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomp-
lexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch
Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden sowie Co-,

Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen,
Esterasen, Lipasen oder lipolytisch wirkenden Enzymen, Amylasen, Cellulasen oder anderen Glyko-
sylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der
wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und
Vergrauungen bel. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen konnen daruber hinaus durch das
Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der Weichheit des Tex-
tils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxireduktasen
eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus
subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewonnene enzyma-
tische Wirkstoffe. VVorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen,
die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabeil sind Enzymmischungen, beispielsweise
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder lipolytisch wirkenden Enzymen oder Pro-
tease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus
Protease, Amylase und Lipase oder lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase oder lipo-
lytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige
Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Bel-
spiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen

oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen

zahlen insbesondere o-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen wer-

den vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen
genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase-Typen
durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen

der Cellulasen die gewunschten Aktivitaten eingestellt werden.

Die Bleichaktivatoren, -katalysatoren und/oder Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert und/oder

umhullt sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Antell der Enzyme, Enzymflius-
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sigformulierungen, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 Gew.-%
bis 5§ Gew.-%, vorzugsweise 0,12 Gew.-% bis etwa 2,5 Gew.-%, jewells bezogen auf gesamtes

Mittel, betragen.

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der verschie-
densten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und Erdalkalimetalle, be-
vorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz
von NaCl oder MgClz in den Mitteln bevorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den Mitteln betragt

ublicherweise nicht mehr als 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%.

Um den pH-Wert der flissigen Mittel in den gewiunschten 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 Ookologischen Grunden oder aus
Griinden des Verbraucherschutzes verbietet. Ublicherweise tiberschreitet die Menge dieser Stell-

mittel 10 Gew.-% der Gesamtformulierung nicht.

Eine weitere gewunschtenfalls enthaltene Komponente erfindungsgemalier Mittel ist ein Hydrotrop.
Bevorzugte Hydrotrope umfassen die sulfonierten Hydrotrope wie zum Beispiel die Alkylarylsulfonate
oder Alkylarylsulfonsauren. Bevorzugte Hydrotrope sind aus Xylol-, Toluol-, Cumol-, Naph-
thalinsulfonat oder -sulfonsaure und Mischungen hiervon gewahlt. Gegenionen sind vorzugsweise
aus Natrium, Calcium und Ammonium gewahlt. Gegebenenfalls konnen die flussigen Mittel bis zu

20 Gew.- % eines Hydrotrops, insbesondere 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%, umfassen.

Um den asthetischen Eindruck der flussigen Mittel zu verbessern, konnen sie mit geeigneten Farb-
stoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keine Schwierig-
keit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegeniber den ubrigen In-
haltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenuber Textilfa-

sern, um diese nicht anzufarben.

Als Schauminhibitoren, die in den flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden kon-
nen, kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder SilikonoOle in Betracht, die gegebenenfalls auch

auf Tragermaterialien aufgebracht worden sein konnen.

Geeignete zusatzliche Antiredepositionsmittel, die auch als “solil repellents” bezeichnet werden, sind
beispielsweise die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsdure und/oder
Terephthalsaure oder von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten

und/oder Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Deri-
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vaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsau-

re- und Terephthalsaure-Polymere.

Optische Aufheller konnen den flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt werden, um
Vergilbungen der behandelten textilen Flachengebilde zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die
Faser auf und bewirken eine Aufhellung, indem sie fur das menschliche Auge unsichtbare Ultravio-
lettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobel das aus dem Sonnenlicht absor-
bierte ultraviolette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton
vergilbter Wasche reines Welild ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den
Substanzklassen der 4.,4°-Diamino-2,2 -stilbendisulfonsauren (Flavonsauren), 4,4 -Distyryl-
biphenylen, Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthal-
saureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen
substituierten Pyrenderivate. Optische Aufheller werden normalerweise in Mengen bis zu 0,5 Gew .-

%, Insbesondere von 0,03 Gew.-% bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt.

Da textile Flachengebilde, insbesondere solche aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mi-
schungen, zum Knittern neigen konnen, well die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen
und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die Mittel synthetische Knit-
terschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von
Fettsauren, Fettsaureestern, Fettsaureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die
meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter

Phosphorsaureester.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die flussigen Wasch- und Reinigungsmittel anti-
mikrobielle 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, Alkylarylsulfo-
nate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei bei den erfindungsgemalfien Mitteln auch

ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

Um unerwinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte Veran-
derungen an den flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln und/oder den behandelten textilen Fla-
chengebilden zu verhindern, konnen die Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungs-
klasse gehoren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechine und aroma-
tische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate.
Beil Einsatz solcher Antioxidantien sind die erfindungsgemalien Mittel naturgemal’d frei von oxidie-

renden Bleichmitteln.
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Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika resultieren, die
den Mitteln zusatzlich beigefugt werden. Antistatika vergrofdern die Oberflachenleitfahigkeit und er-
mdglichen damit ein verbessertes AbflieRen gebildeter Ladungen. AuRere Antistatika sind in der Re-
gel Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekulliganden und geben auf den Oberflachen
einen mehr oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika las-
sen sich In stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige
(Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen.
Externe Antistatika sind beispielsweise Lauryl- (bzw. Stearyl-)dimethylbenzylammoniumchloride, die
sich als Antistatika fur textile Flachengebilde bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobel zusatzlich ein

Avivageeffekt erzielt wird, eignen.

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit der behandelten
textilen Flachengebilde und zur Erleichterung des Blgelns der behandelten textilen Flachengebilde
konnen In den flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt
werden. Diese verbessern zusatzlich das Ausspulverhalten der Mittel durch ihre schauminhibieren-
den Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsilo-
xane, beil denen die Alkylgruppen ein bis funf C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert
sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein konnen
und dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder SI-Cl-Bindungen auf-
weisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 100
000 mPas, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte

Mittel eingesetzt werden konnen.

Schliefdlich konnen die flussigen Wasch- und Reinigungsmittel auch UV-Absorber enthalten, die auf
die behandelten textilen Flachengebilde aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern verbes-
sern. Verbindungen, die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch
strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Sub-
stituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung
Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung,

Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und Urocansaure geeignet.

Um die durch Schwermetalle katalysierte Zersetzung bestimmter Waschmittel-Inhaltsstoffe zu ver-
meiden, konnen Stoffe eingesetzt werden, die Schwermetalle komplexieren. Geeignete Schwerme-
tallkomplexbildner sind beispielsweise die Alkalisalze der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder
der Nitrilotriessigsaure (NTA) sowie Alkalimetallsalze von anionischen Polyelektrolyten wie

Polymaleaten und Polysulfonaten.
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Eine bevorzugte Klasse von Komplexbildnern sind die Phosphonate, die in bevorzugten flussigen
Mitteln in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 Gew.-% bis 2 Gew.-%
und insbesondere von 0,03 Gew.-% bis 1,5 Gew.-% enthalten sind. Zu diesen bevorzugten Verbin-
dungen zahlen insbesondere Organophosphonate wie beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonsaure (HEDP), Aminotriimethylenphosphonsaure) (ATMP), Diethylentriamin-penta(methylen-
phosphonsaure) (DTPMP bzw. DETPMP) sowie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBS-AM),

die zumeist in Form ithrer Ammonium- oder Alkalimetallsalze eingesetzt werden.

Neben den genannten Bestandteilen kann ein flussiges Wasch- und Reinigungsmittel auch darin
dispergierte Partikel, deren Durchmesser entlang ihrer grofdten raumlichen Ausdehnung beispiels-
weise 100 um bis 10 000 pm betragt, enthalten. Solche Partikel konnen sowohl Mikrokapseln oder
Speckles als auch Granulate, Compounds und Duftperlen sein, wobeil Mikrokapseln oder Speckles

bevorzugt sind.

Unter dem Begriff "Mikrokapsel® werden Aggregate verstanden, die mindestens einen festen oder
flussigen Kern enthalten, der von mindestens einer kontinuierlichen Hulle, insbesondere einer Hulle
aus Polymer(en), umschlossen ist. Ublicherweise handelt es sich um mit filmbildenden Polymeren
umhdullte feindisperse flussige oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach
Emulgierung und Koazervation oder Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material
niederschlagen. Die mikroskopisch kleinen Kapseln lassen sich wie Pulver trocknen. Neben ein-
kernigen Mikrokapseln sind auch mehrkernige Aggregate, auch Mikrospharen genannt, bekannt, die
zwel oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullmaterial verteilt enthalten. Ein- oder mehrkernige
Mikrokapseln konnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc. Hulle umschlossen sein.
Bevorzugt sind einkernige Mikrokapseln mit einer kontinuierlichen Hulle. Die Hulle kann aus natir-
lichen, halbsynthetischen oder synthetischen Materialien bestehen. Natlrlich Hullmaterialien sind
beispielsweise Gummi arabicum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze,
z.B. Natrium- oder Calciumalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithi-
ne, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccharide, wie Starke oder Dextran, Sucrose und VWachse.
Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem chemisch modifizierte Cellulosen, insbeson-
dere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hy-
droxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie Starkederivate, insbesondere Star-
keether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate,

Polyamide, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon.

Im Inneren der Mikrokapsel konnen empfindliche, chemisch oder physikalisch inkompatible sowie

fluichtige Komponenten (= Wirkstoffe) des flussigen Mittels lager- und transportstabil eingeschlossen

werden. In den Mikrokapseln konnen sich beispielsweise optische Aufheller, Tenside, Kom-
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plexbildner, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Farb- und Duftstoffe, Antioxidantien, Geruststoffe, En-
zyme, Enzym-Stabilisatoren, antimikrobielle Wirkstoffe, Antiredepositionsmittel, pH-Stellmittel,
Elektrolyte, Schauminhibitoren und/oder UV-Absorber befinden. Zusatzlich zu den oben als In-
haltsstoffe der erfindungsgemalden wassrigen flussigen Mittel genannten Bestandteile konnen die
Mikrokapseln beispielsweise Vitamine, Proteine, Konservierungsmittel, WWaschkraftverstarker oder
Perlglanzgeber enthalten. Die Fullungen der Mikrokapseln konnen Feststoffe oder Flussigkeiten in

Form von Losungen oder Emulsionen bzw. Suspensionen sein.

Die Mikrokapseln konnen im herstellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen, sie sind
jedoch bevorzugt naherungsweise kugelformig. Ihr Durchmesser entlang threr grofdten raumlichen
Ausdehnung kann je nach den in ithrem Inneren enthaltenen Komponenten und der Anwendung
zwischen 0,01 ym (visuell nicht als Kapsel erkennbar) und 10 000 um liegen. Bevorzugt sind sicht-
bare Mikrokapseln mit einem Durchmesser im Bereich von 100 ym bis 7 000 um, insbesondere von
400 um bis 5 000 um. Die Mikrokapseln sind nach im Stand der Technik bekannten Verfahren
zuganglich, wobel der Koazervation und der Grenzflachenpolymerisation die grofdte Bedeutung zu-
kommt. Als Mikrokapseln lassen sich samtliche auf dem Markt angebotenen tensidstabilen Mikro-
kapseln einsetzen, beispielsweise die Handelsprodukte (in Klammern angegeben ist jeweils das
Hullmaterial) Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coletica Thalaspheres (mariti-
mes Collagen), Lipotec Millicapseln (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mikro-
kristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellu-
lose, Hydroxypropylmethylcellulose), Kobo Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phos-

pholipide), Softspheres (modifiziertes Agar Agar) und Kuhs Probiol Nanospheres (Phospholipide).

Alternativ konnen auch Partikel eingesetzt werden, die keine Kern-Hulle-Struktur aufweisen, sondern
in denen der Wirkstoff in einer Matrix aus einem matrix-bildenden Material verteilt ist. Solche Partikel
werden auch als “Speckles” bezeichnet. Ein bevorzugtes matrix-bildendes Material ist Alginat. Zur
Herstellung Alginat-basierter Speckles wird eine wassrige Alginat-Losung, welche auch den
einzuschlieldenden Wirkstoff bzw. die einzuschlielfenden Wirkstoffe enthalt, vertropft und an-
schlieRend in einem Ca*-lonen oder Al**-lonen enthaltendem Féllbad ausgehértet. Es kann vor-
teilhaft sein, dass die Alginat-basierten Speckles anschliel3end mit Wasser gewaschen und dann in
einer wassrigen Losung mit einem Komplexbildner gewaschen werden, um freie Ca%*-lonen oder
freie AP*-lonen, welche unerwiinschte Wechselwirkungen mit Inhaltsstoffen des fliissigen Wasch-
mittels, zum Beispiel den Fettsaureseifen, eingehen konnen, auszuwaschen. Anschlieldend werden
die Alginat-basierten Speckles mit Wasser gewaschen, um uberschussigen Komplexbildner zu
entfernen. Alternativ konnen anstelle von Alginat andere, matrix-bildende Materialien eingesetzt
werden. Beispiele fur matrix-bildende Materialien umfassen Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon,

Polymethacrylat, Polylysin, Poloxamer, Polyvinylalkohol, Polyacrylsaure, Polyethylenoxid, Po-
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lyethoxyoxazolin, Alboumin, Gelatine, Acacia, Chitosan, Cellulose, Dextran, Ficoll®, Starke, Hydroxy-
ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose, Hyaluronsaure, Carb-
oxymethylcellulose, Carboxymethylcellulose, deacetyliertes Chitosan, Dextransulfat und Derivate
dieser Materialien. Die Matrixbildung erfolgt bei diesen Materialien beispielsweise uber Gelierung,
Polyanion-Polykation-Wechselwirkungen oder Polyelektrolyt-Metallion-Wechselwirkungen und ist im
Stand der Technik genauso wie die Herstellung von Partikeln mit diesen matrix-bildenden Materialien
wohl bekannt. Die Partikel konnen stabil in den wassrigen flussigen VWasch- und Reinigungsmittel
dispergiert werden. Stabil bedeutet, dass die Mittel bel Raumtemperatur und bei 40°C uber einen
Zeitraum von mindestens 4 \Wochen und bevorzugt von mindestens 6 Wochen stabil sind, ohne dass

die Mittel aufrahmen oder sedimentieren.

Die Freisetzung der Wirkstoffe aus den Mikrokapseln oder Speckles erfolgt tblicherweise wahrend
der Anwendung der sie enthaltenden Mittel durch Zerstorung der Hulle oder der Matrix infolge me-
chanischer, thermischer, chemischer oder enzymatischer Einwirkung. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung enthalten die flussigen Waschmittel gleiche oder verschiedene Partikel
In Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 8 Gew.-% und aulderst bevorzugt 0,5 bis
5 Gew.-%.

wassrige VWasch- und Reinigungsmittel lassen sich preiswert und einfach in ublichen Misch- und
Abflllanlagen herstellen. Vorzugsweise werden zur Herstellung der flissigen Mittel, falls vorhanden,
zunachst die sauren Komponenten wie beispielsweise die linearen Alkylsulfonate, Zitronensaure,
Borsaure, Phosphonsaure, die Fettalkoholethersulfate, und die nichtionischen Tenside vorgelegt.
Die Losungsmittelkomponente wird vorzugsweise auch zu diesem Zeitpunkt hinzugegeben, die
Zugabe kann aber auch zu einem spateren Zeitpunkt erfolgen. Zu diesen Komponenten wird, falls
vorhanden, der Komplexbildner gegeben. Anschliefdend wird eine Base wie beispielsweise NaOH,
KOH, Triethanolamin oder Monoethanolamin, gefolgt von der Fettsaure, falls vorhanden,
zugegeben. Darauf folgend werden die restlichen Inhaltsstoffe und gegebenenfalls die restlichen
Losungsmittel des wassrigen flussigen Mittels zu der Mischung gegeben und der pH-Wert auf den
gewiunschten Wert eingestellt. Abschlieldend konnen gewunschtenfalls die zu dispergierenden

Partikel zugegeben und durch Mischen homogen in dem wassrigen flussigen Mittel verteilt werden.
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Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von Copolymeren

A: Eine Mischung aus 50 g Xylitol (0,329 mol) und 60 ml wassriger H2S04 (¢ = 3,0 mol/l) wurde unter
Ruhren 24 Stunden lang zum Sieden unter Ruckfluss erhitzt. Anschlieldend wurden 14,4 g NaOH
(0,350 mol) zugegeben und am Rationsverdampfer wurde das Wasser entfernt, bis ein
dunkelbrauner Sirup erhalten wurde. Dieser wurde mit ca. 150 ml Ethanol versetzt und unter Ruhren
auf 60 °C erwarmt; zur Abtrennung der Salzreste wurde beil 60 °C Uber einem Faltenfilter filtriert, das
Filtrat wurde mit 2,0 g Aktivkohle versetzt und nach 5-minutigem Riuhren bei 60°C erneut filtriert. Das
Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand im Hochvakuum (2,0x10% mbar)

bei 300 °C destilliert. Man erhielt 40,9 g (3S,4R)-2-(hydroxymethyltetrahydrofuran-3,4-diol;
Ausbeute 93 %.

5 ['H, MeOD] = 1,83 (s, 2H): 2,28-2.66 (m, 8H): 2,69-3,03 (m, 8H) ppm
5 [13C, MeOD] = 61,64: 74,33; 78,16: 78.66: 82,33 ppm

B: Eine Losung von 20,0 g (35,4R)-2-(hydroxymethylhtetrahydrofuran-3,4-diol (149,1 mmol) In
250 ml Aceton (3,40 mol, 23 Aquivalente) wurde mit 95 pl H2SO4 (W(H2S04) = 98%) versetzt und das
Reaktionsgemisch wurde fur 72 Stunden auf 96 °C erhitzt. Dann wurden 2 Spatel Na2COz zugesetzt
und die Mischung anschlieBend filtriert. Das neutralisierte Reaktionsgemisch wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt, bis ein hellbrauner Sirup zuriuck bleibt. Der Sirup wurde, nach
Zugabe von 1 Spatel Na2COs3, bei 160 °C im Hochvakuum (2,0 x 10 mbar) destilliert. Man erhielt
19,22 g (4aS,7R,7aS5)-2,2-dimethyltetrahydro-4H-furo[3,2-d][1,3]dioxin-7-ol als farblosen Feststoff;
Ausbeute 74 %.

0 ['°C, CsDsO] = 19,81; 29,26; 61,40; 61,60; 72,77; 75,00; 76,46;77,27; 97,68; 109,87 ppm

C: Eine auf 0 °C abgekuhlte Losung von 50,015 g (0,287 mol) (4aS,7R,7aS)-2,2-dimethyltetrahydro-
4H-furo[3,2-d][1,3]dioxin-7-0l In 200 ml trockenem Tetrahydrofuran wurde mit 60 ml Triethylamin
(0,431 mol; 1,5 Aquivalente) versetzt und bei 0 °C wurden 33,7 ml Methacrylsdurechlorid (0,345 mol;
1,2 Aquivalente) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt
und fur 72 h bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlie3end wurde es durch Zugabe von 0,1 molarer
HCI in Ethanol neutralisiert und der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 2
Spateln wasserfreiem Nax5S0s4 versetzt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der gelbe,
zahflussige Ruckstand wurde in 100 ml Diethylether gelost und mehrfach mit 50 ml vollentsalztem

H20 Im Scheidetrichter gewaschen. Der bei der Extraktion entstandene Feststoff wurde abfiltriert.
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Die organische Etherphase wurde nacheinander uber getrocknetem Kieselgel und getrocknetem
Aluminiumoxid filtriert, wobei jeweils mit 50 ml Diethylether gespllt wurde. Anschliel3end wurde die
Losung am Rotationsverdampfer bel 35 °C auf ca. 74 des Volumens eingeengt und danach im
Hochvakuum (2,0x10% bar) bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhielt 48,815 g (4aS,7R,7aR)-
2,2-dimethyltetrahydro-4H-furo[3,2-d][1,3]dioxin-7-yl-methacrylat als gelbes Ol; Ausbeute 73,5 %.

O [°C, CD2Cl2] =18,31; 19,45; 28,82; 60,72; 72,21; 72,77; 73,77; 79,43; 97,78; 126,29; 136,41
166,43 ppm

D: Durch radikalische Polymerisation und Entfernung der Schutzgruppe gelangt man zu

erfindungsgemalfien Polymeren.
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Patentanspriuche

1.

wassriges flussiges Waschmittel, enthaltend Tensid sowie weitere ubliche Inhaltsstoffe von

Wasch- und Reinigungsmitteln, wobei das Mittel ein Copolymer der allgemeinen Formel (1),

enthélt, in der R und R®* unabhéngig voneinander aus -H und -CHz und deren Mischungen, R?
und R* unabhangig voneinander aus -C(=0)O- und -C(=O)NH- und deren Mischungen, wobei
deren Carbonyl-C-Atom an das die Reste R' und R*® tragende Riickgrat und deren einfach an
die Carbonylgruppe gebundenes O- oder N-Atom an die heterocyclische Einheit gebunden ist,
R*> aus der Gruppe umfassend H, M mit M = H, Na und/oder % Zn, der 2-Aminoethyl-, Benzyl-,
2-(t-Butylamino)-ethyl-, Butyl-, tert-Butyl-, 3-Chlor-2-hydroxypropyl-, Cyclohexyl-, 3,3-
Diethoxypropyl-, 2-(Diethylamino)-ethyl-, 2-(2-Butoxyethyloxy)-ethyl-, 2-(2-Methoxy-
polyethyloxy)-ethyl-, 2-(Diisopropylamino)-ethyl, 2-(Dimethylamino)-ethyl, 2-Ethoxyethyl-, 2-
Phenoxyethyl-, 2-Ethylhexyl-, Ethyl-, Hexyl-, Hydroxybutyl-, 2-Hydroxyethyl, 2-Carboxyphenyl-,
Hydroxypropyl-, Isobornyl-, Isobutyl-, Methyl-, Mono-2-oxymethylmaleat-, Mono-2-
oxyethylsuccinat-, 2-N-Morpholinoethyl-, 1-Naphthyl-, Phenyl-, Propyl-, 1-Pyrenmethyl-,
Poly(propylenoxy)propyl-, Stearyl-, 3-Sulfopropyl-, Tetrahydrofurfuryl-, Tri(ethylenoxy)ethyl-, 2-
Carboxyethyl-, 2-Methyl-1-sulfino-propyl-, und Tris(hydroxymethyl)methyl-Gruppe sowie deren
Mischungen, X aus O und NH und deren Mischungen, Z aus OH, NH2, OR® und deren
Mischungen, und R® aus aliphatischen Resten mit 1 bis 10 C-Atomen ausgewahlt werden, dass
das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers im Bereich von 1 000 g/mol bis 5 000 000
g/mol liegt, wobei der Antell von m an der Summe aus m und n im Bereich von 20 % bis 99 %,
der Anteill von n an der Summe aus m und n im Bereich von 1 % bis 80 %, das zahlenmittlere
Molekulargewicht der Poly(propylenoxy)propyl-Gruppe im Bereich von 250 g/mol bis 600 g/mol
und das zahlenmittlere Molekulargewicht der 2-(2-Methoxy-polyethyloxy)-ethyl-Gruppe Im
Bereich von 100 g/mol bis 10 000 g/mol liegt.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, Insbe-

sondere 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% an Copolymer der allgemeinen Formel (I) enthalt.
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3. Verwendung von Copolymeren der allgemeinen Formel (1),

in der R' und R® unabh&ngig voneinander aus -H und -CHs und deren Mischungen, R%und R*
unabhangig voneinander aus -C(=0)O- und -C(=O)NH- und deren Mischungen, wobel deren
Carbonyl-C-Atom an das die Reste R und R*® tragende Riickgrat und deren einfach an die Car-
bonylgruppe gebundenes O- oder N-Atom an die heterocyclische Einheit gebunden ist, R> aus
der Gruppe umfassend H, M mit M = H, Na und/oder 72 Zn, der 2-Aminoethyl-, Benzyl-, 2-(1-
Butylamino)-ethyl-, Butyl-, tert-Butyl-, 3-Chlor-2-hydroxypropyl-, @ Cyclohexyl-, 3,3-
Diethoxypropyl-, 2-(Diethylamino)-ethyl-, 2-(2-Butoxyethyloxy)-ethyl-, 2-(2-Methoxy-
polyethyloxy)-ethyl-, 2-(Diisopropylamino)-ethyl, 2-(Dimethylamino)-ethyl, 2-Ethoxyethyl-, 2-
Phenoxyethyl-, 2-Ethylhexyl-, Ethyl-, Hexyl-, Hydroxybutyl-, 2-Hydroxyethyl, 2-Carboxyphenyl-,
Hydroxypropyl-, Isobornyl-, Isobutyl-, Methyl-, Mono-2-oxymethylmaleat-, ¥ Mono-2-
oxyethylsuccinat-, 2-N-Morpholinoethyl-, 1-Naphthyl-, Phenyl-, Propyl-, 1-Pyrenmethyl-,
Poly(propylenoxy)propyl-, Stearyl-, 3-Sulfopropyl-, Tetrahydrofurfuryl-, Tri(ethylenoxy)ethyl-, 2-
Carboxyethyl-, 2-Methyl-1-sulfino-propyl-, und Tris(hydroxymethyl)methyl-Gruppe sowie deren
Mischungen, X aus O und NH und deren Mischungen, Z aus OH, NH2, OR® und deren
Mischungen, und R°® aus aliphatischen Resten mit 1 bis 10 C-Atomen ausgewahlt werden, die
Zahlen n und m so gewahlt werden, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymers im
Bereich von 1 000 g/mol bis 5 000 000 g/mol liegt, wobei der Anteill von m an der Summe aus m
und n Im Bereich von 20 % bis 99 %, der Anteill von n an der Summe aus m und n im Bereich
von 1 % bis 80 %, das zahlenmittlere Molekulargewicht der Poly(propylenoxy)propyl-Gruppe im
Bereich von 250 g/mol bis 600 g/mol und das zahlenmittlere Molekulargewicht der 2-(2-Methoxy-
polyethyloxy)-ethyl-Gruppe im Bereich von 100 g/mol bis 10 000 g/mol liegt, in wassrigen
flussigen Waschmitteln zur Verbesserung der Vergrauungsinhibierung beim VWaschen von

textilen Flachengebilden.

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 2 oder Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass in den Copolymeren der allgemeinen Formel () R% und/oder R* -C(=0)O- ist.
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Mittel oder Verwendung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass in den Copolymeren der allgemeinen Formel (I) R> H, Na, 2-(2-Butoxyethyloxy)-ethyl-, 2-
(2-Methoxyethyloxy)-ethyl-, 2-Ethoxyethyl-, 2-Methoxyethyl-, 2-Phenoxyethyl-, Hydroxybutyl-, 2-
Hydroxyethyl-, 2-Carboxyphenyl-, Hydroxypropyl-, Methyl-, Mono-2-oxymethylmaleat-, Mono-2-
oxyethylsuccinat-, 2-N-Morpholinoethyl-, Poly(propylenoxy)propyl-, Stearyl-, 3-Sulfopropyl-,
Tetrahydrofurfuryl-, Tri(ethylenoxy)ethyl-, 2-Carboxyethyl-, 2-Methyl-1-sulfino-propyl- oder
Tris(hydroxymethyl)methyl-Gruppe ist, wobel das zahlenmittlere Molekulargewicht der

Poly(propylenoxy)propyl-Gruppe im Bereich von 300 g/mol bis 400 g/mol liegt.

Mittel oder Verwendung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,

dass in den Copolymeren der allgemeinen Formel (I) Z OH oder OR® ist.

Mittel oder Verwendung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass das zahlenmittlere Molgewicht der Copolymere der allgemeinen Formel (l) im Bereich von
3 000 g/mol bis 200 000 g/mol liegt.

Mittel oder Verwendung nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass in den Copolymeren der allgemeinen Formel (l) der Anteill von m an der Summe aus m und
n im Bereich von 25 % bis 90 % und der Anteil von n an der Summe aus m und n im Bereich
von 10 % bis 75 % liegt.

Mittel oder Verwendung nach einem der voranstehenden Anspriuche, dadurch gekennzeichnet,
dass in den Copolymeren der allgemeinen Formel (I) die mit den Indices m und n ge-
kennzeichneten  Teile  blockweise oder vorzugsweise  statistisch  verteillt Im

erfindungswesentlichen Copolymer vorkommen.
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