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preferably used.

o (57) Zusammentfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen Reiniger zur schonenden Behandlung sdureempfindlicher Carbo-
nat-haltiger Oberfldchen sowie dessen Verwendung. Das Reinigungsmittel mit einem pH-Wert zwischen 2 und 6 umfasst zweiwertige
Kationen, die mit Carbonat schwerldsliche Salze ausbilden, wobei es sich bei den schwerl6slichen Carbonatsalzen um solche han-
delt, deren Loslichkeitsprodukt kleiner als das von Calciumcarbonat ist. Vorzugsweise wird Zn (11) eingesetzt.
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Reiniger zur schonenden Behandlung sédureempfindlicher

Carbonat-haltiger Oberflachen

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Reiniger zur schonenden Behandlung
Carbonat-haltiger sédureempfindlicher Oberflachen.

Die Ublicherweise verwendeten Mittel zur Reinigungv von Oberflédchen sind in-der
Regel nicht geeignet, Carbonat-haltige saureempfindliche Oberflachen wie
Marmor zu reinigen, ohne diese zu beschadigen. Dies ist darauf zuriickzufiihren,
dass die Mittel zur Durchfihrung einer effektiven Reinigung in der Regel einen
sauren pH-Wert besitzen, dieser aber naturgemaR zu einer Schadigung der
saureempfindlichen Oberflache fiihrt. Marmor beispielsweise besteht aus
Calciumcarbonat in Form von Calcit bzw. aus einer Mischung aus Calcium- und
Magnesiumcarbonat. Aufgrund der relativ hohen Loslichkeit dieser Carbonate
werden diese bereits unter Einsatz schwacher Sauren in die l8sliche Form
uberfhrt. | |

Um dieses Problem zu I6sen, wurden Mittel zur Reinigung saureempfindlicher
Oberflachen und insbesondere zur Reinigung von Marmor entwickelt, die einen
neutralen oder leicht basischen pH-Wert besitzen. So beschreiben EP0748864
und EP0780465 Reinigungsmittel mit einem pH-Wert zwischen 6 und 9. Es wird
explizit darauf hingewiesen, dass ein pH-Wert kleiner 6 nicht geeignet ist, da es
hierbei zu einer Schadigung des Marmors kommen wirde. Diese neutralen oder
leicht basischen Reinigungsmittel bewirken zwar keine Schadigung des Marmors,
dafur ist aber der erzielte Reinigungseffekt in der Regel auch nicht
zufriedenstellend, insbesondere mit Hinblick auf die Entfernung hartnéckiger
Schmutz- und Kalkflecken.

. Es werden ferner im Stand der Technik mehrstufige aufwendige Verfahren
beschrieben, mit denen die Marmoroberfliche dauerhaft gegenliber S&uren inert

gemacht werden soll.
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So beschreibt US 4,738,876 ein Verfahren; bei dem die Steinoberflache zun&chst
mit einer Lésung mit einem pH-Wert zwischen 0,1 und 2 behandelt wird, wobei die
Lésung auller der Saure und Wasser ein Detergens, ein organisches
Lésungsmittel und Zinnchlorid enthalt. Nach dem Trocknen der Oberflache wird
danh ein Kristallisierungsmittel auf die. Oberflache aufgetragen. In einer
besonderen Ausfilhrungsform kann es ‘sich hierbei um Zinkhexafluorsilikat
handeln. |

US 5,780,111 beschreibt ein Verfahren zum Inertmachen der Oberflache, bei dem
die Steinoberflache zunachst mit einer Lbéung behandelt wird, die Zinksulfat, ein
Scheuermittel, einen Verdicker und ein Benetzungsmittel umfasst. Nach Entfernen
dieser Mischung unter Einsatz von Poliermittel und Wasser wird die Oberflache
mit einer Lésung behandelt, die Erdalkali- und Zinkfluorsilikate, eine aliphatische
Monocarbonsaure sowie ein Benetzungsmittel umfasst. An diesen Schritt

schlieRen sich noch einige weitere Behandlungsschritte an.

DE257446 beschreibt ein Verfahren zum Reinigen vom Marmor, bei dem der
Marmor mit einem Gemisch aus Wasserglas, Kaolin und Zinkoxid tiberzogen wird.
Der auf diese Weise hergestelite Uberzug blattert nach dem Trocknen von selbst
wieder ab.

Ferner sind auch Geschirrspuimittel beschrieben, die mehrwertige Kationen, und
insbesondere Zinksalze, enthalten. Es wird hierbei der Zweck verfolgt, durch

Zugabe der mehrwertigen Kationen die Korrosion von Glasspulgut zu verhindern.

So beschreibt die europaische Patentanmeldung EP0383482 maschinelle
Geschirrsplilmittel, die unlésliche Zinksalze enthalten, die sich durch einen
verbesserten Glaskorrosionsschutz auszeichnen. Ebenso beschreibt die
internationale  Patentanmeldung WO  03/016444 ein  maschinelles

Geschirrsplmittel mit verbessertem Glaskorrosionsschutz, das Zinksalze umfasst.

Das US-Patent US 4,443,270 und die europaische Patentanmeldung EP0070587
beschreiben ein maschinelles Geschirrsplimittel, das Zink-, Zinn-, Bismuth-,
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Titan- oder Magnesiumsalze enthalten kann. Die internationale Patentanmeldung
WO 03/104367 beschreibt ein maschinelles Geschirrsplilmittel, das Zink-,
Aluminium-, Silicium-, Zinn-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Titan-,

Zirkonium-, Mangan- und/oder Lanthansalze enthalten kann.

Die internationalen Patentanmeldungen WO 04/061068, WO 04/061069 und WO
04/061070 beschreiben maschinelle Geschirrsplimittel, die Zink-, Aluminium-,
Gallium-, Zinn-, Magnesium-, Calcium-, Strontium-, Titan- und/oder Lanthansalze

enthalten k6nnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Reinigungsmittel zur
Verfligung zu stellen, das eine effektive Reinigung saureempfindlicher Carbonat-
haltiger Oberflachen auf einfache und schonende Weise ermdglicht.

Es wurden nun Uberlegungen angestelit, dass man Reinigungsmittel mit einem
sauren pH-Wert verwenden kénnte, sofern man die Oberfldche, vorzugsweise
beim Einsatz des sauren Reinigungsmittels, gegen den Angriff von Saure inert

macht.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass eine saure Ldésung zur
Reinigung von saureempfindlichen Carbonat-haltigen Oberflaichen verwendet
werden kann, ohne diese sichtbar zu schadigen, sofern man zweiwertige
Metallionen zu der L&sung hinzugibt, wobei es sich hierbei vorzugsweise um
solche handelt, die das leicht l6sliche Calcium in der Marmoroberflache unter

Ausbildung schwerldslicher Carbonatsalze ersetzen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Reinigungsmittel, das einen
pH-Wert zwischen 2 und 6, insbesondere zwischen 3 und 5, besitzt und
zweiwertige Metallionen enthélt, wobei es sich bei den zweiwertigen Metallionen
um solche handelt, die mit Carbonat schwerldsliche Salze ausbilden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbesondere die Verwendung eines

solchen Reinigungsmittels zur Reinigung von Oberflachen, insbesondere von
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harten Oberflachen und/oder Steinoberflachen und/oder von saureempfindlichen
Oberflachen,  vorzugsweise von  s&ureempfindlichen  Carbonat-haltigen
Oberflachen, vor allem von Marmoroberflachen.

Nach Behandlung einer Marmoroberflache mit dem erfindungsgemaflen Reiniger
fahlt sich diese vorzugsweise glatt an und es ist kein merklicher Glanzverlust
festzustellen, gleichzeitig werden Kalkflecken jedoch viel effektiver entfernt als mit

einem handelsiblichen neutralen Reiniger.

Gegenstand der vorliegenden ErfindungA ist daher ‘auch ein Verfahren zur
Reinigung von Oberflachen, insbesondere vbn'harten Oberflachen und/oder
Steinoberflachen und/oder von saureempfindlichen Oberflachen, vorzugsweise
von saureempfindlichen Carbonat-haltigen Oberflachen, vor allem von
Marmoroberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache mit einem

erfindungsgeméaflen Reinigungsmittel behandelt wird.

Bei dem Reinigungsmittel kann es sich insbesondere um einen Haushaltsreiniger,
einen Reiniger flr industrielle Anlagen oder einen institutionellen Reiniger
handeln. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Reiniger
um einen solchen zum Saubern harter Oberflachen, wie zum Beispiel von Béden,
Kacheln, Fliesen, Waschbecken, Badewannen sowie anderen harten Oberflachen
im Haushalt, in industriellen Anlagen, in offentlichen sanitaren Anlagen,
offentlichen Gebauden, Krankenhausern, Hotels, Schulen, Schwimmbédern,
Badeanstalten, Saunen, Sportanlagen oder in Arzt- oder Massagepraxen.

Bei dem Reinigungsmittel kann es sich insbesondere auch um ein Sterilisations-
oder Desinfektionsmittel handeln, das weitere Komponenten enthalten kann, wie
sie dem Fachmann fir ein solches Mittel bekannt sind.

Besonders - Uberraschend war, dass selbst bei einem pH-Wert unter 6,0, und
insbesondere unter 5,0, eine Reinigung der Carbonat-haltigen séaureempfindlichen
Oberflache moglich ist, ohne diese sichtbar zu beschadigen. '
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Der pH-Wer’r des érﬁndungsgemél&en Reinigungsmittels liegt deshalb
vorzugsweise in einem Bereich zwischen 2 und 6, besonders bevorzugt jedoch
zwischen 3,5 und 5,5, vor allem zwischen 3,8 und 4,5. Zur Einstellung des
’ gewiinschten pH-Wertes kann jede dem Fachmann bekannte S&ure und Base
verwendet werden. Das jeweils geeignete pH-SteHmittel ist dém Fachmann
bekannt. Als Basen sind Alkalihydroxide bevorzugt.

Die Konzentration an mehrwertigen Metallionen, die mit Carbonat schwerl6sliche
Salze ausbilden koénnen, liegt vorzugsweise zwischen 0,01 und 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Gew.-%., vor allem zwischen 0,5 und 5

Gew.-% in Bezug auf das Gesamtgewicht des Reinigers.

Unter diesen mehrwertigen Metallionen sind insbesondere solche bevorzugt,
deren Carbonate ein kleineres Loslichkeitsprodukt als Calciumcarbonat besitzen,
vorzugsweise solche, deren Carbonate bei 25°C ein Loslichkeitsprodukt kleiner
10°, besonders bevorzugt kleiner 107", vor allem kleiner 107" mol? I, besitzen
und/oder es handelt sich bei dem Metallion vorzugsweise um eines ausgewéhlt‘
aus der Gruppe bestehend aus Zn(ll), Ba(ll), Sn(ll), Pb(il), Mn(ll), Co(ll), Ni(ii),
Fé(ll), Cd(ll), Hg(ll), Pd(l), Pt(l). In einer besonders bevorzugten
Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Metallion um Zn(ll).

Das Metallion wird hierbei vdrzugsweise als Salz mit einem Anion eingesetzt,
dessen korrespondierende Saure einen pK; zwischen 0 und 7, besonders
bevorzugt zwischen 3 und 6 hat und/oder deren pKy-Wert um weniger als um eine
Einheit vom pH-Wert des eingesetzten Reinigungsmittels abweicht und/oder es
handelt sich um ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenid,
insbesondere Fluorid, Chlorid oder lodid, Perchiorat, Sulfat,' Amidosulfonat,
Diphosphonat, Sulfit, Nitrat und Acetat und/oder es handelt sich um das Anion

einer organischen Carbonsaure.

Bei der organischen Carbonséure handelt es sich hierbei vorzugsweise um eine
monomere und/oder polymere organischen S&dure, wobei die Salze monomerer
und/oder polymerer organischer S&uren aus der Gruppe der unverzweigten
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geséttigten oder ungeséttigten Monocarbonséuren, der verzweigten geséttigten
oder ungeséttigten Monocarbonsauren, der geséttigten und ungesattigten
Dicarbonséuren, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsduren, der
Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxosé&uren, der Aminoséuren und/oder der
polymeren Carbonsé&uren bevorzugt werden, und es weiterhin bevorzugt ist, dass
es sich um keine Salze unverzweigter oder verzweigter, ungesattigter oder
geséttigter, ein- oder mehrfach hydroxylierter Fettsduren mit mindestens 8
Kohlenstoffatomen und/oder Harzsauren handelt.

Obwohl erfindungsgemal alle Metallsalzetder zuvor genannten Metallionen mit
monomeren und/oder polymeren organischen Sauren in den beanspruchten
Mitteln enthalten sein kénnen, werden doch, wie vorstehend beschrieben, die
Metallsalze monomerer und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen
der unverzweigien geséttigten oder ungeséattigten Monocarbonsauren, der
verzweigten gesattigten oder ungeséttigtén Monocarbonsauren, der gesattigten
und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- und
Tricarbons&uren, der Zuckersduren, der Hydroxysduren, der Oxos&uren, der
Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsduren bevorzugt. Innerhaib dieser
Gruppen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in der

Folge genannten S&uren bevorzugt:

Aus der Gruppe der unverzweigten geséttigten oder ungeséattigten
Monocarbonsauren: Methanséure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigséure),
Propansdure (Propionsaure), Pentansdure (Valeriansdure), Hexansaure
(Capronsaure), " Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Caprylsaure),
Nonansdure (Pelargonsdure), Decansdure (Caprinsdure), Undecanséure,
Dodecansaure (Laurinsdure), Tridecansaure, Tetradecansdure (Myristinsaure),
Pentadecanséure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure
(Margarinsaure), Octadecansdure (Stearinsdure), Eicosansaure (Arachinsaure),
Docosanséure (Behenséure), - Tetracosansaure (Lignocerinséure),
Hexacosansdure  (Cerotinsdure),  Triacotansdure  (Melissinsdure), 9c-
Hexadecensadure (Palmitoleinsdure), 6c¢c-Octadecenséure (Petroselinsdure), 6t-

Octadecenséure  (Petroselaidinsaure), 9c-Octadecenséure  (Olsaure), Ot
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Octadecensaure (Elaidihséure), 9c,12c-Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-
Octadecadiensaure  (Linolaidinséure) und  9c,12c,15¢c-Octadecatreinséure

 (Linolensaure).

Aus der Gruppe der verzweigten geséttigten oder 'unges'éttigten
Monocarbonsauren: 2-Methylpentansaure, 2-Ethylhexansaure, 2-Propylheptan-
séure, 2-Butyloctanséure, 2-Pentylnonanséure, 2-Hexyldecanséure, 2-Heptylun-
decansdure, 2-Octyldodecansaure, 2-Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecan-
saure, 2- Undecylpentadecansaure, 2-Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylhepta-
decansdure, 2-Tetradecyloctadecanséure, 2¥Pentadecylnonadecanséure, 2-

Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosanséure enthalt.

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder
Tricarbonsauren: Propandisaure (Malonsdure), Butandisdure (Bernsteinsaure),
Pentandisaure (Glutarsdure), Hexandisaure (Adipinsdure), Heptandisiure
(Pimelinséure), Octandisdure (Korksdure), Nonandisdure (Azelainsiure),
Decandisdure (Sebacinsdure), 2c-Butendisdure (Maleinsdure), 2t-Butendisaure

(Fumarsaure), 2-Butindicarbonséure (Acetylendicarbonsaure).

Aus der Gruppe der aromatischen Mdno-, Di- und Tricarbonsauren: Benzoeséure,
2-Carboxybenzoesdure (Phthalsaure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalséure),
4-Carboxybenzoesaure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimellith-

saure), 3,5-Dicarboxybenzoeséure (Trimesionsaure).

Aus der Gruppe der Zuckerséduren: Galactonséure, Mannonséure, Fructonséure,
Arabinonsaure, Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginséure.

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigséaure (Mandelsaure), 2-
Hydroxypropionséurer (Milchsaure), Hydroxybernsteinsdure (Apfelsaure), 2,3-
Dihydorxybutandisaure  (Weinsaure),  2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonséure
(Citronensaure), Ascorbinsaure, 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsdure), 3,4,5-

Trihydroxybenzoeséure (Gallussaure).
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Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionséure (Brenztraubensaure), 4-
- Oxopentansaure (Lavulinsdure).

Aus der Gruppe der Aminosduren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin,
Tryptophan, Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein,
Asparagin, Glutamin, Asparaginséure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin.

Aus der Gruppe der polymeren  Carbonsduren: Polyacrylsdure,
Polymethacrylséure, Alkylacrylamid/Acrylsdure-Copolymere,  Alkylacrylamid/
Methacrylsdure-Copolymere,  Alkylacrylamid/Methyimethacrylsaure-Copolymere,
Copolymere aus ungeséttigten Carbons&uren, Vinylacetat/Crotonsaure-
Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Polyaminoséuren,
insbesondere Polyasparaginsaure und Polyglutaminsaure sowie Copolymere aus
Asparaginsaure und Glutaminsdure. Die polymeren Carbonséuren haben hierbei
vorzugsweise ein Molekulargewicht zwischen 1000 und 50000 Da (g mol™),
besonders bevorzugt zwischen 2000 und 6000 Da (g mol™).

Das Spektrum der erfindungsgemal einsetzbaren Salze, deren Kationen mit
Carbonat schwerldsliche Salze ausbilden kénnen, reicht von Salzen die in Wasser
schwer loslich sind, also eine L&slichkeit unterhalb 100 mg/l aufweisen, bis zu
solchen Salzen, die in Wasser eine L&slichkeit oberhalb 100 mg/l, vorzugsweise
oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/t aufweisen (alle
Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu- der ersten Gruppe von Zinksalzen
gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der
Gruppe der gut l6slichen Zinksalze gehdren beispielsweise das Zinkformiat, das
Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung
enthalten die erfindungsgeméRen Reinigungsmittel wenigstens ein Zinksalz
ausgeWéihlt aus der Gruppe bestehend aus Zinkacetat, Zinksulfat, Zinkformiat und
Zinklactat.
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Das Reinigungsmittel ehthélt des weiteren vorzugsweise mindestens eine S&ure,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe. bestehend aus Halogenséauren,
insbesondere Salzsaure, Schwefelsdure, schweflige Saure, Salpetersaure,
Essigsaure, phoshorige Séure, Amidosulfonsdure oder eine der zuvor genannten
organischen Sauren. Weiterhin kénnen Sulfonsaurederivate als Sédren eihgesetzt
werden, wobei sowohl Alkyl- als auch Arylsulfonséuren geeignet sind. Bevorzugt

sind Benzolsulfonsaure, Toluolsulfonsédure und Cumolsulfonsaure.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Reinigungsmittel
Essigsaure, Ameisensaure, Citronensédure, Maleinséure, Milchsaure, Weinséure,
Polyacrylsaure, Polyasparaginsaure oder Polyglutaminsaure oder Mischungen

davon.

Die genannten Sauren sind hierbei, bezogen auf die einzelnen Sauren,
vorzugsweise in einer Menge von zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, insbesondere von
zwischen 2 und 6 Gew.-%, in dem Reinigungsmittel enthalten. Anstelle der freien
Sauren kbénnen auch die Salze der Sauren, insbesondere ihre Alkalisalze,

verwendet werden.

In einer speziellen Ausflhrungsform ist es schlieRlich bevorzugt, ein Mittel
enthaltend Metallsalze von Metallionen, die mit Carbonat schwerlésliche Salze
bilden, insbesondere die zuvbr genannten, die Carbonat-Salze ausbilden, die
schwerer lI6slich als Calciumcarbonat sind, zu einem handelslblichen

Reinigungsmittel, insbesondere Sanitér-Reinigungsmittel, hinzuzudosieren.

In einer weiteren speziellen Ausfihrungsform erfolgt vor der Behandlung mit
einem erfindungsgeméflen Reinigungsmittel Vorbehandlung mit einer neutralen
oder leicht basischen LOsung, die Salze von Metallionen, die mit Carbonat
schwerldsliche Salze bilden, insbesondere die zuvor genannten, enthélt. Diese
Vorbehandlung kann insbesondere bei neuen, noch unbehandelten Armaturen
erfolgen. Die Vorbehandlung kann aber auch jedem Reinigungsschritt, bei dem

ein erfindungsgemafer Reiniger verwendet wird, vorhergehen.
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Das Reinigungsmitte! isf vorzugsweise ein flissiges wassriges Mittel, es kann sich
jedoch beispielsweise auch um ein Gel, eine Paste oder um ein Pulver handeln.
Sofern es sich um ein flissiges Mittel handelt, besitzt dieses vorzugsweise eine
Viskositat von bis zu 1000 mPas, insbesondere von bis zu 100 mPas. Gelférmige
oder pastdse Reinigungsmittel kénnen demgegeniiber Viskositdten von bis zu
150000 mPas haben. Die Viskositétsmesshngen erfolgen bei 20°C im Brookfield-
Viskosimeter LVDV Il mit einer Rotorfrequenz von 20 U/min (Spindel Nr. 31, Konz.
100%).

Das erfindungsgemale Reinigungsmittel enthélt vorzugsweise weitere
Bestandteile, wie sie fir Reinigungsmittel und insbesondere fir Sanitar-
Reinigungsmittel Ublich sind. Das erfindungsgeméaRe Reinigungsmittel kann
beispielsweise Zusatzstoffe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Tensiden,
Gerlststoffen, Wasserstoffperoxid, Enzymen (insbesondere solche, die zum
Abbau von Biofilmen geeignet sind), Farbstoffen, Duftstoffen, Sauren, alkalischen
Substanzen, Hydrotropen, pH-Stelimittel, L&sungsmitteln, Verdickungsmitteln,
Korrosionsinhibitoren, UV-Stabilisatoren, Reinigungsverstérkern, Perlglanzmitteln,
(beispielsweise Glykoldistearat), Tribungsmitteln, Antistatika, Polymeren und
Hautschutzmitteln (wie beispielsweise in EP 522 506 beschrieben) enthalten. Soll
das Reinigungsmittel verspriiht werden, kann gegebenenfalls auch ein Treibmittel
enthalten sein. Diese Inhaltstoffe werden im folgenden beispielhaft beschrieben.

Tenside

Bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im Rahmen der vorliegenden Anmeldung
ein oder mehrere Tensid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen,
kationischen und/oder amphoteren Tenside.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und
Sulfate eingesetzt. 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 Cia.
1g-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren
mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische oder saure Hy-
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drolyse der Sulfonierungsprodukte erhélt, in Betracht. Geeignet sind auch
Alkansulfonate, die aus C1z.1s-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder
~ Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen
| werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), z.B.
die a-sulfonierten Methyleste‘r der hydrierten Koko$-, Palmkern- oder Talgfetts&au-

ren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerih
mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2
Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind
dabei die Sulfierprodukte von geséttigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise der Capronséure, Caprylsdure, Caprinsdure, Myri-

stinsdure, Laurinsaure, Palmitinsadure, Stearinsédure oder Behensaure.

Als Alk(en)yisulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der
Schwefelsdurehalbester  der  Cq-Cig-Fettalkohole,  beispielsweise  aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol
oder der C10-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester ‘sekundérer Alkohole
dieser Kettenldngen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der
genannten Kettenlénge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis
hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten
besitzen wie die adéquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen
Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C12-C1s-Alkylsulfate und
C12-Cys-Alkylsulfate sowie Ci4-Cqs-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate,
welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN®
erhalten werden kdnnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefels&duremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten
geradkettigen oder verzweigten Cr.p¢-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg.q44-
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12.1g-Fettalkohole mit
1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reiniguhgsmitteln aufgrund ihres hohen
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Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mehgen von
1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

- Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Saize der Alkylsulfobernsteinséure,
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden
und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen,
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylieten Fettalkoholen
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg.qg-Fettalkoholreste oder
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fiir sich
betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei
sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevor-
zugt. Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise 8 bis
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Die anionischen Tenside kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium-
salze sowie als I6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form

ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Eine weitere Gruppe der wéschaktiven Substanzen sind die nichtionischen
Tenside. Als nichtionische Tenside kénnen beispielsweise alkoxylierte, vorteilhaf-
terweise ethoxylierte, insbesondere primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-
Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol einge-
setzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt
sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann,
so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch-
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten eth-
oxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C1s.14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO,
Cg.11-Alkohol mit 7 EO, C43.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Cqz.15-
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Alkehole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen
aus Ciz.14-Alkohol mit 3 EO und Cqz.1s-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen

~ Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles

Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alko-
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range
ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen .auch
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Béispiele hierfr sind
Talgfettalkoho! mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettséurealkylester, . vorzugsweise
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett-
sauremethylester.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die erfindungsgeman
besonders bevorzugt eingesetzt werden, sind die Alkyipolyglycoside (APG).
Einsetzbare Alkypolyglycoside haben die allgemeine Formel R-O(-G),, in der R fur
einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten,
gesattigten oder ungeséttigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 8
bis 18 C-Atomen steht, G fiir einen glykosidisch gebundenen Rest eines

Monosaccharids steht und z ein Wert zwischen 1 und 10 bedeutet.

Eine flir den technischen Malstab bedeutsame Synthese zur Herstellung der
APG besteht im wesentlichen in der s&urekatalysierten Kondensation von
Monosacchariden vom Typ der Aldosen (HO-G) mit langkettigen Alkoholen (R-
OH), die 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 C-Atome enthalten. Unter Wasseraustritt
entstehen Alkylglycoside der Formel (1)

R-O(-G). ()
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wobei der Wert von z durch die Wahl der Reaktionsbedingungen in weiten
- Grenzen variiert werden kann. Erfindungsgemaf brauchbar sind Alkylglycoside ‘
der Formel | mit n ='1 bis 10; bevorzugt werden Verbindungen mit Werten fir n
- zwischen 1 und 6, insbesondere 1 bis 2. In Produkten,'bei denen n gréfler als 1

ist, stellt n naturgeman einen statistischen Mittelwert dar.

Bei der Herstellung der Alkylglycoside kann man auch von Oligo- oder
Polysacbhariden ausgehen, die dann im Verlauf der siurekatalysierten Reaktion
zunachst durch Hydrolyse und/oder Alkoholyse zu niederen Bruchstiicken de-
polymerisiert werden' ehe sich die Alkylglycoside der Formel | bilden. Auch
Gemische verschiedener reduzierender Monosaccharide oder Polyéaccharide, die
verschiedene Monosaccharideinheiten enthalten, lassen * sich als Aus-
gangsmaterialien verwenden, wobei, falls n gréfRer als 1 ist, entsprechend
gemischt zusammengesetzie Alkylglycosidmolekiile entstehen kdnnen.

Als Ausgangsmaterialien eignen sich vorzugsweise folgende Monosaccharide:
Glucose, Mannose, Galaktose, Arabinose, Apiose, Lyxose, Gallose, Altrose,
Idose, Ribose, Xylose und Talose sowie die aus diesen Monosacchariden zu-
sammengesetzten Oligo- und Polysaccharide, beispielsweise Maltose, Lactose,
Maltotriose, Hemicellulose, Stérke, Partialhydrolisate der Starke und Zuckersirup.
Im Rahmen der Erfindung werden allerdings Alkylglycoside bevorzugt, die aus
gleichen Monosaccharideinheiten aufgebaut sind. Besonders bevorzugt werden
dabei Alkylglycoside, bei denen der Rest (-G) von der Glucose abgeleitet ist. Fir
diese auch als Alkylglucoside bezeichneten Verbindungen werden entsprechend
als Ausgangsmaterialien Glucose, Maltose, Starke und andere Oligomere der
Glucose verwendet.

Der Alkylteil R leitet sich bei der oben beschriebenen Herstellung von
langkettigen, gegebenenfalls ungesattigten, vorzugsweise primaren Alkoholen ab,
die auch verzweigt sein kénnen. Beispiele sind die synthetischen Oxoalkohole mit
9 bis 15 C-Atomen und die aus nattrlichen Fettsduren gewonnenen Fettalkohole
mit 8 - 22 C-Atomen. Bevorzugt werden die Fettalkohole mit 8 bis 18 C-Atomen
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sowie die Oxoalkohole mit 11 bis 15 C-Atomen, insbesondere aber die
Fettalkohole mit 8 bis 10 C-Atomen oder mit 12 bis 14 C-Atomen.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen
hichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsiurealkylester, vorzugsweise

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalky[-
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der
Fettsdurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (l1),

R1
|
R-CO-N-{Z] )

in der RCO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, RT fur
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
[Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlen-
stoffatomen und 3 bis 10  Hydroxylgruppen steht. Bei den
Polyhydroxyfettséureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die tblicher-
weise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak,
- einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer
Fettsdure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden

kébnnen.
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Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der
Formel (l11),

R1-0-R2

I
R-CO-N-[Z] (i)

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R’ fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest
| oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fur einen linearen,
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C1.4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt
sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise

ethoxylierte oder Propxylierte Derivate dieses Restes.

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

werden.

Geeignete amphotere bzw. zwitterionische  Tenside, die erfindungsgemaf
verwendet werden kdnnen, enthalten eine basische und eine saure Gruppe, die
ein inneres Salz ausbilden. Bei der kationischen Gruppe handelt es sich hierbei
insbesondere um eine quaterndre Ammoniumgruppe, es kann sich aber
beispielsweise auch um eine Phosphonium-, Imidazolium- oder Sulfonium-Gruppe
handeln. Bei der anionischen Gruppe handelt es éich insbesondere um eine
Carboxylat- oder Sulfonat-Gruppe, es kann sich aber beispielsweise auch um eine

Phosphonat- oder Sulfat-Gruppe handeln.

Bei erfindungsgemaR bevorzugt einsetzbaren amphoteren Tensiden handelt es
sich um Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)



WO 2005/017083 PCT/EP2004/008863
17

RZ- N'-R% (IV),

wobei R? vorzugsweise eine aliphatische oder aromatische hydrophobe,
gegebenenfalls substituierte Gruppe ist, R® und R* unabhangig voneinander
vorzugsweise Wasserstoff oder eine kurze, gegebenenfalls substituierte
Alkylgruppe sind, und wobei R® und R* auch miteinander verknlpft sein kénnen,
und wobei R° vorzugsweise eine gegebenenfalls substituierte Alkylen- oder
Polyalkoxy-Gruppe ist, und wobei X vorzugsweise fiir eine Carboxylat- oder

Sulfonat-Gruppe steht.
Typische Beispiele fir amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine,
Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und

Sulfobetaine.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Betain-Verbindungen der Formel

(V) eingesetzt,
R3
l .

R®-~ N'-~CH.COO V)
1y

in der R2 einen gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen
unterbrochenen Alkyirest mit 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 21 Kohlenstoffatomen

und R® und R* gleichartige oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen bedeuten. Bevorzugt sind C10-C18-Alkyldimethylcarboxy-

methylbetain und C11-C17-Alkylamidopropyldimethylcarboxymethyl-betain.
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Ebenso bevorzugt sind Sulfobetaine. In diesem Fall ist statt der Carboxy- eine
Sulfonatgruppe die  anionische  Gruppe. Besonders geeignet sind
Bis(hydroxyethyl)sulfobetain und Cocoamidopropyisulfobetain. Es kénnen jedoch
aligemein Betaine und/oder Sulfobetaine eingesétzt werden, wie sie
beispielsweise in US 2,082,275, US 2,702,279 oder US 2,255,082 beschrieben
sind. ’ ‘

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass der Reiniger
Tenside in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-
% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Reinigers, enthalt.

Nicht-wéassrige Bestandteile

Ferner kann das Reinigungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung
gegebenenfalls geringe Mengen an nichtwéssrigen Mitteln auf Basis flussiger
Bestandteile, insbesondere Lésungsmittel, enthalten. Die Losungsmittel kénnen in
einer Menge zwischen 0 und 10. Gew.-%, vor allem zwischen 0 und 5 Gew.-%, im

Reinigungsmittel enthalten sein.

Hierbei wird ein organisches Losungsmittel im Rahmen der erfindungsgemaien
Lehre nach Bedarf insbesondere als Hydrotropikum, Viskositatsregulator und/oder
Kaltestabilisator eingesetzt. Es wirkt I6sungsvermitteind insbesondere fiir Tenside
und Elektrolyte sowie Parfume und Farbstoffe und trégt so zu deren Einarbéitung
bei, verhindert die Ausbildung flissigkristalliner Phasen und hat Anteil an der
Bildung klarer Produkte. Die Viskositét des erfindungsgemafien Mittels verringert
sich mit zunehmender Lésungsmittelmenge. Zuviel Losungsmittel kann jedoch
einen zu starken Viskositatsabfall bewirken. Schliellich sinkt mit zunehmender
Losungsmittelmenge der Kaltetriibungs- und Klarpunkt des erfindungsgeméaRen
Mittels.

Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise gesattigte oder ungeséttigte,
vorzugsweise gesattigte, verzweigte oder unverzweigte Ci.20-Kohlenwasserstoffe,

bevorzugt C..1s-Kohlenwasserstoffe, mit mindestens einer Hydroxygruppe und
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gegebenenfalls - einer oder mehreren Etherfunktionen C-O-C, d.'h.t, die
Kohlenstoffatomkette ~ unterbrechenden Sauerstoffatomen.  Bevorzugte
Losungsmittel sind jedoch die — gegebenenfalls einseitig mit einem Cy.g-Alkanol
veretherten —  Cae-Alkylenglykole  und Poly-C,.s-alkylenglykolether ~ mit
durchschnittlich 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen, vorzugsweise gleichen,

Alkylenglykolgruppen pro Molekil.

Erfindungsgemal geeignet sind in diesem Sinne'z.B. Ethanol, n-Propanol, i-
Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, t-Butanol, i-Butanol, Glykol, Propandiol, Butandiol,
Glycerin, Diglykol, Propyldiglykoal, Butyldiglykol, Hexylenglycol,
Ethylenglykolmethylether, | Ethylenglykolethylether,  Ethylenglykolpropylether,
Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Diethylenglykol-
ethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder - ~propyl-ether,
Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol,
1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-
butylether, Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglycol, Diethylenglycol,
Dimethoxydiglycol, Dipropylenglycol, - Propylenglycolbutylether,
Propylenglycolpropylether, Dipropylenglykolmonomethylether sowie PEG und

Mischungen davon handeln.

Als Losungsvermittler kénnen auler den zuvor beschriebenen Losungsmitteln
beispielsweise auch Alkano‘lamine sowie Alkylbenzolsulfonate mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, z.B. Xylol- oder Cumolsuifonat eingesetzt werden.
Weitere einsetzbare Hydrotrope sind z.B. Octylsulfat oder Butylglucosid. Das
erfindungsgemafe Mittel kann diese Hydrotrope in Mengen von, bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung, bis zu 4 Gew.-% enthalten. |

Verdicker

Das erfindungsgeméBe Mittel kann weiterhin zur Viskositatsregulierung
gegebenenfalls einen oder mehrere Verdicker, vorzugsweise in Mengen von bis
zu insgesamt 2 Gew.-%, enthalten. Als Verdickungsmittel geeignet sind dabei
insbesondere natlrliche und synthetische Polymere sowie anorganische
Verdickungsmittel. Zu den einsetzbaren Polymeren zzhlen beispielsweise



WO 2005/017083 PCT/EP2004/008863
20

Polysaccharide bzw. Heteropolysaccharide und andere organische hatlrliche
- Verdickungsmittel, darunter die Polysaccharidgummen wie Gummi arabicum,A
Agar, Alginate, Carrageene und ihre Salze, Guar, Guaran, Tragant, Gellan,
Ramsan, Dextran oder Xanthan und ihre Derivate, z.B. propoxyliertes Guar, sowie
ihre Mischungen, weiterhin auch Pektine, Polyosen, Johannisbrotbaumkernmehl,
Starke, Dextrine, Gelatine, Casein. Weiterhin kdénnen organische abgewandelte
Naturstoffe wie Carboxymethylcellulose und -celluloseether, Hydroxyethyl-,
Hydroxy'propyl- und Hydroxypropylmethylcellulose und dgl. oder Celluloseacetat
sowie Kérnmehlether eingesetzt werden. Als organische vollsynthetische
Verdickungsmittel kénnen homo- und copoiymere Polycarboxylate, Polyacryl- und
PolymethacryI-Verbindungen sowie Vinylpolymere, Polycarbonséuren, Polyether,
Polyimine oder auch Polyamide dienen. Zu den einsetzbaren anorganischen
Verdickungsmitteln zahlen Polykieselsduren, Tonmineralien wie Montmorillonite,
Zeolithe, Kieselsaure sowie verschiedene nanopartikuldre anorganische
Verbindungen wie nanopartikulére Metalloxide, Metalloxidhydrate,
Metallhydroxide, Metallcarbonate und Metallphosphate sowie Silicate mit einer
mittleren TeilchengréBe von 1 bis 200 nm, bezogen auf den Teilchendurchmesser
in der Léngsrichtﬂng,'d.h. in der Richtung der grofiten Ausdehnung der Teilchen.
Diese nanopartikuldren Stoffe kénnen optional in einer weiteren Ausfuhrungsform
der Erfindung mit einem oder mehreren Oberflachenmodifikationsmitteln
behandelt sein. Die Oberflachen-modifikation erfolgt in dem Fachmann bekannter
Weise mit ein- und nﬁehrbasischen Cos-Carbonsauren oder Cos-
Hydroxycarbonsauren, funktionellen Silanen des Typs (OR)4-nSiRn (R = org.
Reste mit funktionellen Gruppen wie Hydroxy, Carboxy, Ester, Amin, Epoxy, etc.),
quartaren -Ammoniumverbindungen oder Aminosauren sowie weiteren hierzu

einsetzbaren Stoffen.

Hydrotrope
in besonderen Ausfilhrungsformen kbnnen die erfindungsgeméf&en

Reinigungsmittel auch Hydrotrope enthalten. Der Zusatz solcher Stoffe bewirkt,
daR eine schwerlosliche Substanz in Gegenwart des Hydrotrops, das selbst kein
Losungsmittel ist, wasserloslich  wird.  Substanzen, die eine derartige

Léslichkeitsverbesserung bewirken, werden als Hydrotrope oder Hydrotropika



WO 2005/017083 PCT/EP2004/008863
21

bezeichnet. Typische Hydrotrope, z.B. bei der Konfektionierung von fliissigen
Wasch- oder Reinigungsmitteln, sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere
Substanzen, z.B. Harnstoff od. N-Methylacetamid, steigern die Léslichkeit durch
einen strukturbrechenden Effekt, bei dem die Wasserstruktur in der Umgebung

der hydrophoben Gruppe eines schwerlésliéhen Stoffes abgebaut wird.

Geruststoffe

In besonderen Ausfihrungsformen koénnen die erfindungsgeméafen
Reinigungsmittel auch  Gerlstsubstanzen  enthalten. Als  organische
Geriistsubstanzen konnen in den Reinigungsmitteln im Rahmen der vorliegenden
Erfindung insbesondere Polycarboxylate /. Polycarbonséuren, polymere
Polycarboxylate, Asparaginsaure, - Polyacetale, - Dextrine, weitere organische
Gerlistsubstanzen (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese

Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonséuren, wobei unter Polycarbonsauren
solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen.
BeispielsWeise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure,
. Glutarsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren,
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
6k6logischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Bevorzugte Salze .sind die Salze der Polycarbonséuren wie Citronenséure,
Adipinséure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Methylglycindiessigsaure,

Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt werden. Die Séuren' besitzen neben
ihrer Geriistsubstanzwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer
‘Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren
und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind
hierbei Citronensaure, Bernsteinsadure, Glutarsdure, Adipinsaure, Gluconséure

und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.
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Als Gerlistsubstanzen sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind
- beispielsweise  die  Alkalimetallsalze =~ der  Polyacrylsdure oder der
Polymethacrylséure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekilmasse von
500 bis 70000 g/mol. -

Bei den flr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich
im Sinne dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M, der jeweiligen
Séurefofm, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC)
bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte
dabei gegen einen externen Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner
strukturellen Verwandischaft mit den untersuchten Polymeren realistische
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonséuren als Standard
eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren gemessenen Molmassen
sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

GeeigneteA Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine
Molekilmasse von 1000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen
Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die
Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1200 bis .
4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgeméafen Mitteln sowohl
Polyacrylate als auch Cobolymere aus ungeséttigten Carbonsauren,
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren
ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Diese Copolymere
bewirken, dafl die mit solchen Mitteln behandelten Oberflachen weniger leicht

wieder anschmutzen.

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkiirzung der Trocknungszeit der mit
dem Reinigungsmittel behandelten Oberflachen auf.

Abrasivstoffe
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In einer Ausfiihrungsform konnen die erfindungsgeméRen Mittel auch
Abrasivstoffe enthalten. Als Abrasivkomponente k&nnen hierbei beispielsweise
Siliciumdioxid, kristalline oder amorphe Alkalisilikate und Schichtsilikate sowie
 feinkristalline Natriumaluminiumsilikate verwendet werden. Neben diesen
anorganischen Stoffen kdnnen auch aus der belebten Natur gewonnene Abrasiva,
beispielsweise zerkleinerte Nuf&échalen oder Holzer, sowie abriebfeste
Kunststoffe, beispielsweise Polyethylenperlen, oder auch Keramik- oder
Glaskiigelchen Verwendung finden. Das erfindungsgeméfe Reinigungsmittel
kann Abrasivstoffe in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung, enthalten.

Farbstoffe A

Um den &asthetischen Eindruck der Reinigungsmittel zu verbessern, kénnen diese
Farbstoffe in geringen Konzentrationen enthaiten. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit
gegeniliber den Ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine

ausgepragte Substantivitat gegentiber Oberflachen, um diese nicht anzufarben.

Geeignet sind . beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anionische
Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches Farbemittel ist beispielsweise‘ Naphtholgriin
(Colour Index (Cl) Teil 1:-Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt
beispielsweise als Basacid® Griin 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaltlich
ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als weitere
Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (Cl 74160), Pigmosol® Griin 8730 (Cl
74260), Basonyl® Rot 545 FL (Cl 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (Cl
45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® Patentblau 85 E 131 (Cl 42051),
Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, Cl Acidblue 183), Pigment Blue 15 (Cl 74160),
“Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-8, Cl Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL
SGR (CAS 61814-57-1, Cl Acidyellow 218) und/oder. Sandolan® Blau (Cl Acid
Blue 182, CAS 12219-26-0) zum Einsatz.
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Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemittel keine
zu starke Affinitdt ‘gegeniber Oberflachen und hier insbesondere gegeniiber
Kunststoffen aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel
zu beriicksichtigen, daR Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegeniber der
Oxidation aufweisen. Im allgemeinen gilt, daR wasserunldsliche Farbemittel gegen
Oxidation stabiler sind als wasserlgsliche Farbemittel. Abhangig von der
Loslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfindlichkeit variiert die
Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut
wasseridslichen Farbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® Griin oder dem
gleichfalls oben genannten Sandolan® Blau, werden typischerweise Farbemittel-
Konzentrationen im Bereich von einigen 107 bis 10 Gew.-% gewshit.

Duftstoffe

Duftstoffe werden den Mitteln im Rahmen der vorliegenden Erfindung zugesetzt,
um den asthetischen Eindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher
neben der Leistung des Produkis ein visuell und sensorisch "typisches und

unverwechselbares” Produkt zur.Verfligung zu stellen.

Als Parfuméie bzw. Duftstoffe kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der
Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat,
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat,
Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat,
Ethyimethylphenyl-glycinat,  Allylcyclohexylpropionat,  Styrallylpropionat  und
Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und
Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, «-Ilsomethylionon und Methyl-
cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool,
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren

hauptsé&chlich die Terpene wie Limonen und Pinen.
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Bevorzugt Werdenjedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle kdnnen
auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen
zugénglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-
Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeibI,AKamillenél, Nélken'o‘l,
Melissendl, Minzol, Zimtblattersl, Lindenbliitensl, Wacholderbeersl, Vetiverdl,
Olibanumal, G'albanumél und Labdanumdl sowie Orangenbliitendl, Neroliol,

Orangenschalené! und Sandelholzél.

Konservierungsmittel

Die hygienische Wirkung des erfindungsgeméRen Reinigungsmittels kann
gegebenenfalls durch Zusatz keimhemmender Mittel verstarkt werden. Geeignete
keimhemmende Mittel sind hierbei insbesondere Isothiazolingemische,
Natriumbenzoat und/oder Salicylsdure. Weitere Beispiele sind Stoffe mit
spezifischer Wirkung gegen gram-positive Bakterien wie etwa 2,4,4’-Trichlor-2'-
hydroxydiphenylether, Chlorhexidin (1,6-Di-(4-chlorphenyl-biguanido)-hexan) oder
TCC (3,4,4-Trichlorcarbanilid). Auch zahlreiche Riechstoffe und etherische Ole
weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. Typische Beispiele sind die Wirkstoffe
Euge-nol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und Thymiandl. Ein interessantes
natiirliches keimhemmendes Mittel ist der Terpenalkohol Farnesol (3,7,11-
Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-1-ol), der im Lindenblitendl vor-han-den ist und
einen Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat hat sich als
Bakteriostatikum be-wahrt. Die Menge dieser keimhemmenden Mittel hangt stark
von der Wirksamkeit der jeweiligen Verbindung ab und kann bis zu 5 Gew.-%
betragen.

Als Konservierungsmittel geeignet sind weiterhin z.B. Benzoesaure bzw. Benzoat,
Salicylsdure bzw. Salicylat, Sorbinséure bzw. Sorbat, Ameisensaure bzw. Formiat,
Propionséure bzw. Propionat, Formaldehyd, Glutaraldehyd, o-Phenylphenol, pHB-
Ester (z.B. Butyl-4-hydroxy-benzoate, Methyl-4-hydroxy-benzoate, Ethyl-4-
hydroxy-benzoate, Propyl-4-hydroxy-benzoate),10-Undecylensidure, Hexetidin,
Bronidox, Bronopol, Trichlorcarbanilid, p-Chlor-m-kresol,  Triclosan,

Imidazolidinylharnstoff, 2-Phenoxyethanal, Dimethyldimethylolhydantoin,
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Benzylalkohol, Dibromcyanobutan, Isothiazolinon-Gemische, 2-Chloracetamid,

Chlorhexidingluconat, Diazolidinylharnstoff, Benzalkoniumchlorid, 1,2-
Benzisothiozolon, Benzylalkoholmonochemiformal, 2-(2-
Hydroxypropyl)aminomethanol, ' ( Methylenbisthiocyanat,

(Thibcyanomethylthio)benzothiazol, Dithio-2,2'-bis(benzmethylamid), Silberchlorid
auf TiO2-Trager, Didecyldimethylenammoniumchlorid, N,N-bis-33-aminopropyl-
C12-amin, Na-hydroxymethylglycinat, Dehydracetsédure, Ethylenglycoldiformal,
2,4-Dichlorbenzylalkohol, 2-Phenoxypropanol, 3-(4-Chlorphenoxy)-1,2-propandiol,
4-Ch|or—3,5-dimethylphenol, Hexadecylpyridiniumchlorid und/oder '3-Jodpropinyl-

butyl-carbamat,

Vorzugsweise sind die keimhemmenden Substanzen in Mengen bis zu 10,
vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-% enthalten. Es kann jedoch auf den

Zusatz keimhemmender Mittel auch génzlich verzichtet werden.

Treibmittel

Das Reinigungsmittel kann ferner ein oder mehrere Treibmittel (INCI Propellants),
tblicherweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 30
Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 8 Gew.-%,

vor allem in einer Menge von 3 bis 6 Gew.-%, enthalten.

Treibmittel sind erfindungsgema®  iiblicherweise Treibgase, insbesondere
verflissigte oder komprimierte Gase. Die Wahl richtet sich nach dem =zu
versprithenden Produkt und dem Einsatzgebiét. Bei der Verwendung von
komprimierten Gasen wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Distickstoffoxid, die im
allgemeinen in dem flissigen Reinigungsmittel unlGslich sind, sinkt der
Betriebsdruck mit jeder Ventilbetdtigung. Im Reinigungsmittel [6sliche oder selbst
als Loésungsmittel wirkende verflissigte Gase (Fllssiggase) als Treibmittel bieten
den Vorteil gleichbleibenden Betriebsdrucks und gleichméfRiger Verteilung, denn
an der Luft verdampft das Treibmittel und nimmt dabei ein mehrhundertfaches

Volumen ein.
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Geeignef sind demgemaf folgende gemaR INCI bezeichnete Treibmittel: Butane,
Carbon Dioxide, Dimethyl Carbonéte, Dimethyl Ether, - Ethane,
Hydrochlorofluorocarbon 22, - Hy-drochlorofluorocarbon 142b, Hydrofluorocarbon
| 152a, Hydrofluorocarbon 134a, Hydro-fluorocarbon 227ea, Isobutane, Isopentane,
Nitrogen, Nitrous Oxide, Pentane, Propane. Auf  Chlorfluorkohlenstoffe
(Fluorchlorkohlenwasserstoffe, FCKW) als Treibrﬁittel wird jedoch wegen ihrer
schadlichen Wirkung auf den — vor harter UV-Strahlung schiitzenden — Ozon-
Schild der Atmosphare, die sogenannte Ozon-Schicht, .vorzugsweise weitgehend

und insbesondere vollstandig verzichtet.

Bevorzugte Treibmittel sind Flissiggase. Flissiggase sind Gase, die bei meist
schon ge-ringen Dricken und 20°C vom gasformigen in den. fliissigen Zustand
Ubergefuhrt werden kénnen. Insbesondere werden unter Flissiggasen jedoch die
— in Olraffinerien als Neben-produkte bei Destillation und Kracken von Erddl sowie
in der Erdgas-Aufbereitung bei der Benzihabscheidung anfallenden -
Kohlenwasserstoffe Propan, Propeh, Butan, Buten, Iso-butan (2-Methylpropan),

Isobuten (2-Methylpropen, Isobutylen) und deren Gemische verstanden.
Besonders bevorzugt enthalt das Reinigungsmittel als Treibmittel Propan, Butan
und/oder Isobutan, insbesondere Propan und Butan, vor allem Propan, Butan und

Isobutan.

Erzeugnis mit Spriihspender

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Erzeugnis, enthaltend
ein erfindungsgemafes Reinigungsmittel und einen Sprithspender. Bevorzugt ist
der Sprﬁhspender ein manuell aktivierter Sprihspender, insbesondere aus-
gewahlt aus der Gruppe umfassend Aerosolsprihspender (Druckgasbehalter;
auch u.a. als Spraydose bezeichnet), selbst Druck aufbauende Sprihspender,
Pumpsprithspender und Triggersprihspender, insbesondere Pumpsprihspender
und Triggerspriihspender mit einem Behélter aus transparentem Polyethylen oder
Polyethylenterephthalat. Spriihspender werden ausflhrlicher in der WO 96/04940
(Procter & Gamble) und den darin zu Sprihspendern zitierten US-Patenten, auf
die in dieser Hinsicht samtlich Bezug genommen und deren Inhalt hiermit in diese
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Anmeldung aufgenommen wird, beschrieben. Triggersprihspender und
Pumpzerstauber besitzen gegeniiber Druckgasbehaltern den Vorteil, daBl kein

Treibmittel eingesetzt werden muss.

In eiher weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemalRe Mittel
jedoch nicht als Aerosol zerstaubt, sondern durch geeignete, partikelgéngige
Aufsatze, Diisen etc. (sog. “nozzle-Ventile”) auf dem Sprithspender als
Reinigungsschaum dosiert.

Noch ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Reinigung von
harten Oberflachen, bei dem das erfindungsgemélle Reinigungsmittel,
gegebenenfalls unter. Benutzung eines erfindungsgemafien Erzeugnisses, auf die
zu behandelnde Oberflache aufgebracht und, gegebenenfalls nach einer
Einwirkzeit von 1 bis 10 Minuten, danach mit klarem Wasser abgesplilt wird. Das
Reinigungsmittel kann auch vor dem Absplilen mit einem Tuch, einem Schwamm,
einer Blrste oder einem sonstigen zur Reinigung geeigneten Utensil auf der zu
behandelnden Oberflache verwischt oder verrieben werden, was z.B. bei
Anwesenheit von Abrasivstoffen im Reinigungsmittel die Reinigungsleistung
verbessert. SchlieRBlich wird die Oberflache mit einem: trockenen Tuch
abgetrocknet. Bei sehr starker Verschmutzung bzw. hartnéckigen Kalkflecken

kann der Reinigungsvorgang anschlieRend wiederholt werden.

In einer erfindungsgemal ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt
es bei dem erfindungsgeméafRen Reiniger um einen Reiniger, insbesondere einen
Schaumreiniger, mit einem pH-Wert von zwischen 3,7 und 4,6, der Zinkacetat,
Zinkformiat, Zinksulfat, Zinkcitrat oder Zinklactat oder Mischungen davon in einer
Menge zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, Zitronensaure, Essigsdure, Ameisensaure,
Maleinsédure, Milchséaure, Weinsaure, Malonséure, Polyacrylsaure,
Polyglutaminsaure oder Polyasparaginséure oder deren Salze oder Mischungen
davon in einer Menge zwischen 1 und 10 Gew.-%, mindestens eines der zuvor
genannten nichtionischen Tenside, insbesondere Alkylpolyglycoside, vor allem
APG 220, in einer Menge zwischen 0,1 und 10 Gew.-% sowie gegebenenfalls
geringe Mengen eines einwertigen Alkohols mit 2 bis 3 C-Atomen, insbesondere
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Ethanol, und gegebenenfalls ein Alkylsulfat enthalt. Die genannten Sauren bzw.
deren Salze sind vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vor allem von 2
bis 6 Gew.-% enthalten. Der Alkohol-Gehalt liegt vorzugsweise zwischen 0 und
10, besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 Gew.-%.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: Angriff der Marmoroberflache bei pH 4 und.pH 5 in Abhangigkeit von

der Zn(l1)-Konzentration

Eine typische Reinigerformulierung (pH 4) wird mit 5 % Zinkacetat versetzt
(Zusammensetzung der Reinigerformulierung: 3 % Tensid, 2 % organische Saure,
5 % Zinkacetat). Die Schadigung der Marmoroberflache wird im Vergleich zur
reinen Reinigerldsung ohne Zusatz von mehrwertigen Metallionen weitgehend
vermieden. Bei pH 5 ist die Marmorreinigungsleistung etwas reduziert, dafir tritt
die Schonung aber schon bei geringeren Konzentrationen von Zinkacetat ein.
“Schon eine Menge von 2 % Zinkacetat ist ausreichend, um eine schonende

Wirkung zu erzeugen.

Beispiel r2: Kalkléseleistung und Oberflachenangriff im Verqleich ZU eilnem

herkdémmlichen Badreiniger

Es wurde die Kalklééeleistung eines herkdmmlichen Badreinigers mit saurem pH-
Wert im Vergleich zur Kalkloseleistung desselben Badreinigers unter Zusatz von
Zn(ll) gemessen. Der Angriff der Marmoroberflache wurde optisch anhand des

Glanzes der Oberflache bestimmt.

Herkdmmlicher Badreiniger (pH ca. 4):

unverdiinnt 1382 mg Abtrag  deutliche Glanzeinbuﬂe
50%ige wassrige Losung 556 mg Abtrag deutliche GlanzeinbuRe
'30%ige wassrige Losung 198 mg Abtrag deutliche Glanzeinbule
10%ige wassrige Lésung 7 mg Abtrag deutliche GlanzeinbulRe

100 g herkdbmmlicher Badreiniger + 5 g Zink als Zinkacetat (pH ca. 4):

unverduinnt 106 mg Abtrag Glanzeindruck unverandert
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Die Ergébnisse machen deutlich, dass durch den Zusatz von Zink(ll) die
Auflosung des' Marmors deutlich reduziert wird, dennoch aber eine hohe

Kalkloseeigenschaft erzielt wird.

Beispiel 3: Uberpriifung des Einbaus von Zn(ll) in die Marmoroberflache

Marmoroberflachen wurden mit Zn(ll)-haltigen Reinigern behandelt, die 2 bzw. 5
Gew.-% Zinkacetat enthielten. Die Behandlung erfolgte fir 2 bzw. 10 Minuten.
AnschlieRend wurde mittels XPS-Untersuchungen die Oberflache der behandelten
Marmoroberflachen und zum Vergleich die Oberflache einer unbehandelten
Oberflache untersucht.

Wahrend man im unbehandelten Marmor kein Zink findet, wurde nach
Behandlung mit Zn(ll)-haltigem Reiniger in allen Féllen ein nennenswerter Zn(ll)-
Einbau beobachtet. Der Grund, dass der Zinkgehalt nach 10 Minuten Einwirkzeit
geringer ist als nach 2 Minuten liegt vermutlich darin, dass nach Zugabe des
Reinigers zunachst in einem schnellen Schritt an der Oberflache Austausch
zwischen Ca(ll) und Zn(ll) erfolgt. In einem langsameren Schritt wird dann

Zinkcarbonat, ebenso wie CaCO3; von der Saure angegriffen und aufgel&st.

Ebenso kann man beobachten, dass Marmorplatten, die vor der Reinigung mit
dem Zn(ll)-haltigen Reiniger vorher zusatzlich mit Zinkacetat behandelt wurden,
eine géringere Schadigung aufweisen als Marmorplatten, bei denen eine solche
Vorbehandlung nicht erfolgte.

Tabelle 1: Ergebnisse der XPS-Untersuchungen zur Ermittlung des Zn(ll)-Gehalts
von Marmoroberflachen, die fur unterschiedliche Zeitdauern mit Zink(ll)-acetat-

haltigen Lésungen unterschiedlicher Konzentration behandelt wurden.

Atom unbehandel- (2% ZnAc, |2% ZnAc, |5% ZnAc, |5% ZnAc,
| ter Marmor |2 min 10 min 2 min 10 min

Zn [Gew.-%] |0 7.1 4,5 11,1 6,4

Ca [Gew.-%] | 19,0 19,6 18,1 18,7 18,3
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O [Gew.-%] [|44.,6 47,0 47,6 44,4 43,5
C[Gew.-%] |[36,4 26,3 20,7 25,8 31,7

Beispiel 4: Untersuchung der Kalkloseleistung auf Steihqutﬂiésen '

Eine schwarze Steingutfliese wird im Trockenschrank bei 35°C eine Woche
gelagert. In dieser Zeit wird die Fliese mehrmals téglich mit Kélner Stadtwasser
(ca. 19°dH, physikalisch-chemische Trinkwasserahalyse, Wasserwerke Weiler)
bespriiht. AnschlieRend bleibt die Fliese noch 48 Stunden-im Labor offen liegen.
Mit einem trockenen Papiertuch wird die Fliese abgewischt, um locker anhaftende
Kalkflecken zu entfernen, so dass nur hartnackige Verkalkungen zuriickbleiben.

Anschliefend wurden vier verschiedene Lésungen zur Reinigung verwendet:
1. handelstiblicher saurer Badreiniger, pH 4 o
2. Reiniger gemaR (1) unter Zusatz von 5 Gew.-% Zn(ll)-acetat, pH 4
3. VE-Wasser, pH 7 ,
4. handelsiblicher neutraler Schonreiniger fur Marmor, pH 7

Gemal ‘visueller Auswertung ist festzustellen, dass sich die Kalkflecken am
besten mit dem handelsiiblichen sauren Badreiniger entfernen lassen. Bei der
Reinigung mit dem erfindungsgemafien Zn(ll)-haltigen Reiniger ist die
Kalkentfernung etwas schlechter, aber immer noch klar besser als mit reinem
Wasser und als mit dem Schonreiniger fir Marmor mit pH 7, mit welchem kaum

Kalkflecken entfernt werden konnten.

Beispiel 5: Untersuchung der Schadigung von Carrara-Marmorplatten

Carrara-Marmorplatten wurden alternativ 10fach mit handelsliblichem sauren
Badreiniger und mit einer erfindungsgemafRen Zn(ll)-haltigen Lésung behandel.
Wahrend der handelsiibliche saure Badreiniger den Marmor deutlich schadigte
(nach 10 Putzvorgéngen), griffen die Ldsungen 2-4 aus Bsp. 4 die
Marmoroberflache nicht an.
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Beispiel 6: Optimierung der Kalklosekraft des Reinigers
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Tabelle 2: Kalklosekraft unterschiedlicher Zn(ll)-acetat-haltiger

Zusammensetzungen '

Probe [Konzen-|Einwirk- |pH- |Zn(ll)- Citronen- |Ameisen- [APG 220
tration [zeit Wert |acetat Siure saure
ma Cal/l |Minute Gew-%_|Gew-% Gew-% Gew-%

1 110 10 3.8 2 6 0 3

2 120 10 3.8 5 |6 0 3

3 43 10 3.8 2 3 0.5 3

4 13 10 3.8 5 3 0.5 3

5 46 10 3.8 2 3 0 3

6 17 10- 4.5 2 3 0 3

7 110 10 3.8 2 6 0 3

8 57 10 4.5 2 6 0 3

9 140 10 3.8 2 9 0 3

10 69 10 4.5 2 9 0 3

Saur.R. |1600 10 3.8

Wasser |1 10 7

Ein handelstblicher saurer Badreiniger hat eine Kalklésekraft von ungefahr 1600
mg Ca / |, wahrend Wasser oder ein neutraler Reiniger eine Kalklésekraft von
ungefédhr 1 mg Ca / | besitzen. Die Untersuchungen wurden an Steingutfliesen
durchgefihrt.

Die Rezepturen der Proben aus Tabelle 2 besitzen eine Kalkldsekraft zwischen 13
und 140 mg Ca / |, besitzen also eine deutlich héhere Kalklosekraft als Wasser
oder ein neutraler Reiniger.

Beispielrezepturen (Angaben in Gew.-%)

ZnAc | Polyacrylsaure | Ameisenséure APG 220 VE-Wasser pH
1,0 3,0 3,0 3,0 90 3,8
1,0 6,0 3,0 3,0 87 3,8
2,5 3,0 3,0 3,0 88,5 3,8
2,5 6,0 3,0 3,0 85,5 3,8
5,0 3,0 3,0 3,0 86 3,8
5,0 6,0 3,0 3,0 83 3,8

ZnAc | Polyasparagin- | Ameisensaure APG 220 VE-Wasser

saure pH
1,0 3,0 3,0 3,0 90 3,8
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1,0 6,0 3,0 3,0 87 3,8
2,5 3,0 3,0 3,0 88,5 3,8
2,5 6,0 3,0 3,0 85,5 3,8
5,0 3,0 3,0 3,0 86 3,8
5,0 6,0 3,0 3,0 83 3,8
ZnAc | Citronensaure Ameisensaure APG 220 VE-Wasser pH
1,0 3,0 0 3,0 93 3,8
1,0 6,0 3,0 3,0 87 3,8
25 3,0 0 3,0 91,5 3,8
25 6,0 3,0 3,0 85,5 3,8
5,0 3,0 0 3,0 89 3,8
5,0 6,0 3,0 3,0 83 3,8
ZnAc Weinsaure Ameisensaure APG 220 VE-Wasser pH
1,0 3,0 0 30 93 3,8
1,0 6,0 3,0 3,0 87 3,8
25 3,0 0 3,0 91,5 3,8
2,5 6,0 3,0 3,0 85,5 3,8
5,0 3,0 0 3,0 89 3,8
5,0 6,0 3,0 3,0 83 3,8
ZnAc Malonsaure Ameisensaure APG 220 VE-Wasser pH
1,0 3,0 0 3,0 93 3,8
1,0 6,0 3,0 3,0 87 3,8
2,5 3,0 0 3,0 91,5 3,8
25 6,0 3,0 3,0 85,5 3,8
5,0 3,0 0 3,0 89 3,8
5,0 6,0 3,0 3,0 83 3,8
Zink- | Citronensaure Ameisensaure APG 220 VE-Wasser | pH-Wert
acetat
2,5 3,8 1,3 3,0 ad 100 4,5
25 2,0 3,0 3,0 ad 100 4,3
25 6,0 1,0 3,0 ad 100 4,3
1,4 4,9 0,7 3,0 ad 100 4,0
1,8 3,0 3,0 3,0 ad 100 3,8
1,0 4,0 3,0 3,0 ad 100 4,5
2,5 3,0 0 3,0 ad 100 4,3
1,0 3,0 0 3,0 ad 100 4,3
2,5 6,0 1,0 3,0 ad 100 4,3
1,0 3,8 1,3 3,0 ad 100 4,2
1,0 6,0 1,0 3,0 ad 100 3,8
2,1 4,9 0,7 3,0 ad 100 4,0
25 6,0 0 3,0 ad 100 4,0
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1,0 2,0 3,0 3,0 ad 100 42
2,5 4,0 3,0 3,0 ad 100 4,0
1,5 20 . 1,0 3,0 ad 100 45
1,0 6,0 0 3,0 ad 100 4,5
1,8 5,0 2,0 3.0 ad 100 4,2
1,8 5,0 2,0 , 3,0 ad 100 4,2
1,5 2,0 1,0 3,0 ad 100 45
1,4 4,9 0,7 3,0 ad 100 43
21 |- 4.9 0,7 30 ad 100 4,3
1,8 3,8 1,3 3,0 ad 100 4,2
1,0 45 0 3,0 ad 100’ 3,8
1,0 3,0 0 ' 3,0 ad 100 4,3
2,5 2,0 1,0 3,0 ad 100 4,0
1,8 3,0 3,0 3,0 ad 100 3,8
Zink- Citronensaure | Ameisenséure APG 220 Wasser pH-Wert
acetat
1,0 3,0 0 3,0 ad 100 3,8
1,0 3,0 0,5 3,0 ad 100 . 3,8
1,0 3,0 1,0 3,0 ad 100 3,8
1,0 3,0 0 3,0 ad 100 4,15
1,0 3,0 3,0 3,0 ad 100 3,8
2,0 3,0 3,0 3,0 ad 100 3,8
1,0 3,0 0 3,0 ad 100 45
1,0 6,0 0 3,0 ad 100 3,8
1,0 6,0 0 3,0 ad 100 45
1,0 5,0 0 3,0 ad 100 45
2,0 6,0 0 3,0 ad 100 3,8
2,0 6,0 0 - 3,0 ad 100 45
2,0 4,0 20 3,0 ad 100 3,8
2,0 4,0 2,0 3,0 ad 100 4,5
1,5 3,0 0,5 3,0 ad 100 3,8
1,5 3,0 3,0 3,0 ad 100 45
1,0 6,0 0 3,0 ad 100 3,8

Als Polyacrylsaure kann beispielsweise Sokalan PA 20 (BASF, Deutschland) und
als Polyasparaginsaure Baypure DS 100 (Bayer, Deutschland) verwendet werden.
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Patentanspriiche

1. Reinigungsmittel mit einem pH-Wert zwischen 2 und 6, umfassend
zweiwertige Kationen, die mit Carbonat schwerlGsliche Salze ausbilden,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den schwerltslichen
Carbonatsalzen um solche handelt, deren Loslichkeitsprodukt kleiner als

das von Calciumcarbonat ist.

2. Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei den schwerldslichen Carbonatsalzen um solche handelt, deren
Loslichkeitsprodukt bei 25°C kleiner 10™° mol? I betragt.

3. Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die zweiwertigen Kationen mindestens ein Kation ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Zn(ll), Ba(ll), Sn(ll), Pb(ll), Mn(ll), Co(ll), Ni(lD),
Fe(Il), Cd(ll), Hg(ll), Pd(ll) und Pt(Il) umfassen.

4. Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass die zweiwertigen Kationen Zn(ll) umfassen.

5. Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration der genannten zweiwertigen
Kationen zwischen 0,01 und 10 Gew.-% betragt.

6. Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der pH-Wert zwischen 3,5 und 5,5 liegt.

7. Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens eine Saure enthalt.

8. Reinigungsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der Sadure um eine organische Saure handelt.
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9. Reinigungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Saure ausgewahit ist aus Ameisenséure, Essigsaure, Zitronenséure,
Maleinsaure, = Milchsaure, Weinsdure, Malonsaure, Polyacrylséuré,
Polyasparagins&ure und Polyglutamins&ure sowie Mischungen davon.

10.Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass es mindestens ein nichtionisches Tensid enthélt.

11.Reinigungsmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem nichtionischen Tensid um ein Alkylpolyglycosid handelt.

12.Reinigungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass es mindestens einen weiteren Bestandteil
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Geriistsubstanzen, Enzymen,

Farbstoffen, Duftstoffen und Polymeren enthalt.

13.Reinigungsmittel nach einem der "Anspriche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich um ein schonendes Reinigungsmittel
handelt.

14.Verwendung eines Reinigungsmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 13

zur Reinigung von Oberfléchen.

15.Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Oberflache um eine harte Oberflache handelt.

16.Verwendung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Oberflache um eine sdureempfindliche Oberflache handelt.

17.Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der sadureempfindlichen Oberflache um eine Carbonat-haltige Oberflache
handelt.
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18.Vérwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der saureempfindlichen Carbonat-haltigen Oberflaiche um eine

Marmoroberflache handelt.

19.Verwendung nach einem der Anspriche 14 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei der Reinigung um die Entfernung von

Kalkflecken, insbesondere hartnéckiger Kalkflecken, handelt.

20.Verwendung nach einem der Anspriche 14 bis 19,  dadurch
gekennzeichnet, dass vor der Reinigung Vorbehandlung mit einer neutralen
oder leicht basischeh Lésung erfolgt, die zweiwertige Metallionen enthélt,

die schwer l6sliche Carbonat-Salze ausbilden.

21.Verwendung nach einem der Anspriche 14 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass infolge der Reinigung kein merklicher Glanzverlust
festzustellen ist und dass sich die Oberfliche nach der Reinigung glatt
anfuhlt. |

22.Verfahren zur Reinigung einer Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberfiache mit einem Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis
13 behandelt wird.

23.Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Oberflache um eine saureempfindliche Carbonat-haltige Oberflache
handelt.
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