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Verwendung von verzweigten Polyestem auf Basis von Zitronensaure als Zusatzstoff
in Spulmitteln, Reinigungsmitteln, Waschmitteln oder einer Formulierung zur Wasser-

behandlung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von verzweigten Polyestern erhalt-
lich durch Polykondensation von Zitronensaure mit mindestens einem Polyalkohol,
sowie optional mit Polycarbonsdurekomponente als Zusatzstoff in Spllmitteln, Reini-
gungsmitteln, Waschmitteln oder einer Formulierung zur Wasserbehandlung und Ge-
mische enthaltend solche verzweigten Polyester. Gegenstand der Erfindung sind wei-
terhin die Verwendung von hydrophob-modifizierten verzweigten Polyestern, sowie das
Verfahren zur Reinigung, zum Spulen, zum Waschen oder zur Wasserbehandlung un-

ter Einsatz solcher verzweigter Polyester.

WO 93/22362 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyestern aus Zitronen-
saure und Polyhydroxyverbindungen und ihre Verwendung als Zusatz zu phosphatar-
men oder phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln. Die Polyhydroxyverbindun-
gen sind Oligo- und Polysaccharide, modifizierte Oligo- und Polysaccharide sowie Po-

lyvinylalkohole.

In der US 5,652,330 werden Polykondensate von Zitronensaure beschrieben, die ent-
weder Polykondensate der Zitronensaure mit sich selbst darstellen oder in denen Alko-
holkomponenten im Unterschuss mit einem Molverhaltnis von 100: 1 bis 2.5 :1 einkon-
densiert werden. Die dort beschriebenen Polykondensate werden in Wasch- und Rei-

nigungsmitteln insbesondere zur Verhinderung von Ablagerungen verwendet.

In der WO 2012/028496 werden verzweigte Polyester, die Zitronensaure als Aufbau-
komponente enthalten, Verfahren zur Herstellung solcher Polyester sowie ihre Ver-
wendung zur Solubilisierung schwerldslicher, basischer pharmazeutischer Wirkstoffe

beschrieben.

WO 92/16493 beansprucht Zitronensaureester von Polyhydroxyverbindungen wie Po-
lyglycerin oder Zuckeralkoholen und ihre Verwendung in Wasch- und Reinigungsmit-

teln.

Durch radikalische Polymerisation erhaltliche Polymere aus carboxylgruppenhaltigen
und/oder sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren sind seit einigen Jahren wichtiger

Bestandteil von phosphathaltigen und phosphatfreien maschinellen Geschirrsplimit-
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teln. Durch ihre schmutzdispergierende und belagsinhibierende Wirkung leisten sie
einen erheblichen Beitrag zur Reinigungs- und Klarspulleistung der maschinellen Ge-
schirrspUlmittel. So sorgen sie daflr, dass auf dem Spulgut keine Salzablagerungen
der hartebildenden Calcium- und Magnesiumionen zurlckbleiben. Haufig werden Ho-
mopolymere aus Acrylsdure oder Copolymere aus Acrylsdure und 2-Acrylamido-2-

methylpropansulfonsaure flr diesen Zweck eingesetzt.

Diese Polymere finden auch in wasserfUhrenden Systemen als Mittel zur Verhinderung
mineralischer Ablagerungen wie z.B. Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumhyd-
roxid, Calcium- und Bariumsulfat und Calciumphosphat auf Warmeubertragungsfla-
chen oder in Rohrleitungen Verwendung. Als wasserfiihrende Systeme sind hier u.a.
Klhl- und Kesselspeisewassersysteme und industrielle Prozesswasser zu nennen.
Aber auch in der Meer- oder Brackwasserentsalzung durch Destillation und durch
Membranverfahren wie Umkehrosmose oder Elektrodialyse werden diese Polymere als

Belagsinhibitoren eingesetzt.

Ein Nachteil dieser durch radikalische Polymerisation erhaltlichen Polymere aus car-
boxylgruppenhaltigen und/oder sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren ist, dass sie
nicht biologisch abbaubar sind. Biologisch abbaubare Polymere wie beispielsweise
Polyasparaginsaure haben sich jedoch auf Grund hoher Herstellkosten als kommerziell

nur schwer durchsetzbar erwiesen.

Die Aufgabe der Erfindung war es daher, Stoffe zur VerflUgung zu stellen, die sich fur
Reinigungszwecke, insbesondere als Zusatz zu phosphathaltigen und phosphatfreien
Reinigerformulierungen fur die maschinelle Geschirrreinigung, und zum Zwecke der
Belagsinhibierung in wasserfihrenden Systemen einsetzen lassen und biologisch ab-
baubar sind. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es Stoffe zur Verfligung zu stel-
len, die sich leicht in Formulierungen flr Reinigungszwecke in ihren verschiedenen

Darreichungsformen einarbeiten lassen.

Diese und andere Aufgaben werden, wie aus dem Offenbarungsgehalt der vorliegen-
den Erfindung ersichtlich, durch die verschiedenen Ausflhrungsformen der Erfindung
geldst, insbesondere durch die Verwendung von verzweigten Polyestern erhaltlich
durch Polykondensation von

a. Zitronensaure (Komponente A) mit

b. mindestens einem Polyalkohol (Komponente B) und
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c. optional einer Polycarbonsaurekomponente (Komponente C) und
optional Umsetzung mit

d. mindestens einer Komponente D ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus: C6-C30 Alkyl-oder Alkenylcarbonsauren, C6-C30 Alkyl-oder Alkenylal-
kohole, C6-C30 Alkyl-oder Alkenylamine, C6-C30 aliphatische Isocyanate
wahrend der Polykondensation oder nachtraglich

als Zusatzstoff in Spulmitteln, Reinigungsmitteln, Waschmitteln oder einer Formulie-

rung zur Wasserbehandlung.

Das Molverhaltnis von Zitronensaure zu Polyalkohol betragt 5,0:1,0 bis 1,0:1,5. Bevor-

zugt betragt das Molverhaltnis Zitronensaure zu Polyalkohol 3,5:1 bis 1,0:1,5.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens

werden hydrophob-modifizierte verzweigte Polyester eingesetzt.

Unter hydrophob-modifizierten verzweigten Polyestern werden im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung modifizierte Polyester aus Zitronensaure und mindestens einer Po-
lyhydroxyverbindung und optional einer Polycarbonsaure verstanden, in denen die zu-
ganglichen Hydroxy-und/oder Carboxylgruppen zumindest teilweise weiter modifiziert
sind, also mit Reagentien umgesetzt sind, die die Eigenschaften der so modifizierten
Polyester verandern. Eigenschaften sind dabei Ldslichkeit, Dispergierbarkeit und Hyd-

rophobie.

Die Modifizierung des Polyesters erfolgt bevorzugt mit den erfindungsgemafiien Polyes-

tern aus Zitronensaure und Polyhydroxyverbindungen, wie Sie oben beschrieben sind.

Hydrophob modifizierte verzweigte Polyester aus Zitronensaure und Polyhydroxyver-
bindungen kdnnen erhalten werden durch Zusatz von Alkyl- oder Alkenylcarbonsauren,
von Alkyl-oder Alkenylalkoholen, von Alkyl-oder Alkenylaminen und/oder von aliphati-
schen Isocyanaten wahrend der Kondensationsreaktion oder durch eine nachtragliche

Umsetzung.

Die hydrophob modifizierten Polyester erweisen sich als vorteilhaft bei der Reinigung
von mit Haushaltfetten stark angeschmutzten Geschirrteilen. Zusatzlich lassen sie sich
leicht in feste Formen Uberfiihren. Insbesondere die Herstellung von Granulaten wird

durch den Hydrophobierungsschritt erleichtert.
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung von hydrophob modifizierten verzweigten
Polyestern, die durch Zusatz von Alkyl- oder Alkenylcarbonsauren wahrend der Kon-

densationsreaktion oder in einem nachfolgenden Umsetzungschritt erhalten werden.

Um einen amphiphilen Charakter zu erreichen, kdnnen die hochfunktionellen, hochver-
zweigten Polyester aus Zitronensaure und Polyhydroxyverbindungen (wahrend der
Kondenssationsreation oder nachtraglich) auch mit hydrophoben und hydrophilen
Agentien umgesetzt werden, zum Beispiel mit langkettigen Alkyl-oder Alkenylcarbon-
sauren, -alkoholen,-aminen oder Isocyanaten und gleichzeitig mit mono-, di- oder hé-
herfunktionellen Polyethylenglykolketten aufweisenden Alkoholen, Aminen, Sduren

oder Isocyanaten.

Bevorzugt eignen sich hyperverzweigte Polyester.Unter hyperverzweigten Polyestern
werden im Rahmen dieser Erfindung unvernetzte Polyester mit Hydroxy- und Car-
boxygruppen verstanden, die sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind.
Unvernetzt im Rahmen dieser Schrift bedeutet, dass ein Vernetzungsgrad von weniger
als 15 Gew. %, bevorzugt von weniger als 10 Gew.%, bestimmt tber den unl&slichen

Anteil des Polymeren, vorhanden ist.

Hyperverzweigte Polyester kbnnen auf der einen Seite ausgehend von einem Zentral-
molekdil analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher Kettenlange der Aste auf-
gebaut sein. Sie kdnnen auf der anderen Seite auch linear, mit funktionellen Seiten-
gruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden Extreme, lineare und
verzweigte Molekdulteile aufweisen. Zur Definition von Dendrimeren und hyperverzweig-
ten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und H. Frey et
al., Chemistry - A European Journal, 2000, 6, No. 14, 2499.

Unter "hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver-
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB) 10 bis 99,9%, bevor-
zugt 20 bis 99%, besonders bevorzugt 20 — 95% betragt. Der Verzweigungsgrad DB ist
dabei definiert als DB (%) = (T + Z) / (T + Z + L) x 100, mit

T mittlere Anzahl der terminal gebundenen Monomereinheiten,
V4 mittlere Anzahl der Verzweigungen bildenden Monomereinheiten,

L mittlere Anzahl der linear gebundenen Monomereinheiten.
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Unter "dendrimer” wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden,
daf der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des "Degree of Bran-
ching" siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30 - 35.

Komponente A

Unter Zitronensaure werden erfindungsgemal Zitronensaureanhydrat sowie die Hydra-

te der Zitronensadure verstanden, wie beispielsweise Zitronensauremonohydrat.

Komponente B

Als Polyalkohole eignen sich erfindungsgemal Alkohole mit mindestens zwei Hydro-
xylgruppen und bis zu sechs Hydroxylgruppen. Bevorzugt kommen Diole oder Triole
oder Mischungen verschiedener Diole und/oder Triole in Betracht. Geeignete Polyalko-
hole sind beispielsweise Polyetherole. Die Polyetherole kdnnen durch Umsetzung mit
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid erhalten werden. Insbesondere eignen
sich Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Es kénnen auch

Gemische solcher Polyetherole eingesetzt werden.

Als Diole eignen sich beispielsweise Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol,
Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1,2-diol, Pentan-
1,3-diol, Pentan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, Hexan-1,2-
diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1,4-diol, Hexan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-2,5-diol,
Heptan-1,2-diol 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,2-
Decandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-diol,
1,2- und 1,3-Cyclopentandiole, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandiole, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
1,4-Bis-(Hydroxymethyl)cyclohexane, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-
Bis(Hydroxyethyl)cyclohexane, Neopentylglykol, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-
Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2,2,4-
Trimethyl-1,3-pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Polyethylenglykole HO(CH2CH2O).-H oder Polypropylenglykole
HO(CH[CH3]CH20).-H, wobei n eine ganze Zahl und n 2 4 ist, Polyethylen-
polypropylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- der Propylenoxid-Einheiten
blockweise oder statistisch sein kann, Polytetramethylenglykole, vorzugsweise bis zu
einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Poly-1,3-Propandiole, vorzugsweise mit einem

Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Polycaprolactone oder Gemische von zwei oder mehr



10

15

20

25

30

35

WO 2014/016148 PCT/EP2013/064877

6

Vertretern der voranstehenden Verbindungen. Beispielsweise kdnnen ein bis sechs,
bevorzugt ein bis vier, besonders bevorzugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein
bis zwei und insbesondere ein Diol eingesetzt werden. Dabei kann eine oder auch bei-
de Hydroxygruppen in den vorstehend genannten Diolen durch SH-Gruppen substitu-
iert werden. Bevorzugt eingesetzte Diole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Pro-
pandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-, 1,3-und 1,4-
Cyclohexandiol, 1,3- und 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, sowie Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol und Polyethylenglykole mit einem

mittleren Molekulargewicht zwischen 200 und 1000 g/mol.

Die zweiwertigen Polyalkohole kdnnen optional noch weitere Funktionalitaten wie bei-
spielsweise Carbonyl, Carboxy, Alkoxycarbonyl oder Sulfonyl enthalten, wie beispiels-
weise Dimethylolpropionsdure oder Dimethylolbuttersaure, sowie deren Cq-C4-Alkyl-

ester, bevorzugt weisen die Alkohole jedoch keine weiteren Funktionalitdten auf.

Bevorzugte Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol und Polyethylenglykol mit einem

mittleren Molekulargewicht zwischen 200 und 1000 g/mol.

Als Triole oder hoherfunktionelle Polyalkohole eignen sich beispielsweise Glycerin,
Trimethylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Bis(trimethylolpropan), Trime-
thylolbutan, Trimethylolpentan, 1,2,4-Butantriol, 1,2,6-

Hexantriol, Tris(hydroxymethyl)amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin,
Pentaerythrit, Diglycerin, Triglycerin oder hdéhere Kondensationsprodukte des Glyce-
rins, Di(trimethylolpropan), Di(pentaerythrit), Tris(hydroxymethyl)isocyanurat,
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat (THEIC), Tris(hydroxypropyl)isocyanurat und N-[1,3-
bis(hydroxymethyl)-2,5-dioxo-4-imidazolidinyl]-N,N’-bis(hydroxymethyl)harnstoff.

Bevorzugte Triole sind Trimethylolpropan, Trimethylolethan,Glycerin, Diglycerin und
Triglycerinsowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid.
Weiterhin eignen sich auch Zucker oder Zuckeralkohole wie zum Beispiel Glucose,
Fructose oder Sucrose, Zuckeralkohole wie z.B. Sorbit, Mannit, Threit, Erythrit, Adonit
(Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt, oder Inosit.

Weiterhin eignen sich tri- oder hoherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- oder hdher-
funktioneller Alkohole, die durch Umsetzung mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder

Butylenoxid erhalten werden oder Mischungen solcher Umsetzungsprodukte.
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Es ist auch mdglich, Gemische von mindestens trifunktionellen Polyalkoholen einzu-
setzen. Beispielsweise kdnnen ein bis sechs, bevorzugt ein bis vier, besonders bevor-
zugt ein bis drei, ganz besonders bevorzugt ein bis zwei und insbesondere ein mindes-

tens trifunktioneller Alkohol eingesetzt werden.

Dabei sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen
200 und 1000 g/mol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo-
lethan, Di(trimethylolpropan), 1,2,4-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit, Sucrose ,
Sorbit oder Glucarsaure sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid, oder eine Mischung davon als Komponente B bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind Diethylenglykol oder Polyethylenglykol mit einem mittleren
Molekulargewicht zwischen 200 und 1000 g/mol, Trimethylolpropan, Glycerin oder
Diglycerin, Triglycerin sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid, oder eine Mischung davon

Komponente C

Zusatzlich zur Zitronensaure kdnnen weitere Polycarbonsauren, insbesondere gesat-
tigte Dicarbonsauren, einkondensiert werden, wobei der Anteil an weiteren Polycar-
bonsauren maximal 30 mol-% gegenUber der eingesetzten Menge an Zitronensaure
betragen soll. Bevorzugt enthalten die Polycarbonsauren der Komponente C keine

Sulfonatgruppen.

Als gesattigte Dicarbonsauren eignen sich beispielsweise aliphatische Dicarbonsauren,
wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Undecan-a,w-dicarbonsaure, Dodecan-a,w-
dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclo-
hexan-1,3-dicarbonséure, cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonséaure, cis- und trans-
Cyclopentan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure.

Die genannten gesattigten Dicarbonsauren kdnnen auch substituiert sein mit einem

oder mehreren Resten, ausgewahlt aus

C1-Ca0-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
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Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethyl-
propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethyl-
hexyl, Trimethylpentyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-

Octadecyl, oder n-Eicosyl,

C>-Cxo-Alkenylgruppen, beispielsweise Butenyl, Hexenyl, Octenyl, Decenyl, Dodecenyl,
Tetradecenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl oder Eicosenyl,Cs-C12-Cycloalkylgruppen,
beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc-
looctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyc-
lopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl;

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder

Cs-Cis-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-
Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phe-

nyl.

Als beispielhafte Vertreter flr substituierte Dicarbonséuren oder deren Derivate seien
genannt: 2-Methylmalonsaure, 2-Ethylmalonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-
Methylbernsteinsaure, 2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernsteinsaure, 3,3-
Dimethylglutarsdure, Dodecenylbernsteinsdure, Hexadecenylbernsteinsdure und
Octadecenylbernsteinsaure

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form von Derivaten ein-

setzen.

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden die betreffenden Anhydride in monome-
rer oder auch polymerer Form, Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di-C+-
Cs-alkylester, besonders bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entsprechen-
den Mono- oder Diethylester sowie gemischte Ester, bevorzugt gemischte Ester mit
unterschiedlichen C+-C4-Alkylkomponenten, besonders bevorzugt gemischte Methyl-

ethylester.

Unter diesen sind die Anhydride und die Mono- oder Dialkylester bevorzugt, besonders
bevorzugt sind die Anhydride und die Mono- oder Di-C+-C4-alkylester und ganz beson-

ders bevorzugt sind die Anhydride.
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C1-C4-Alkyl bedeutet im Rahmen dieser Schrift Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl,
n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl und tert-Butyl, bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl, beson-
ders bevorzugt Methyl und Ethyl und ganz besonders bevorzugt Methyl.

Besonders bevorzugt setzt man Malonsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Adipinsau-
re, Sebacinsaure, Octadecenylbernsteinsdureanhydrid, 1,2-, 1,3- oder 1,4-
Cyclohexandicarbonséuren (Hexahydrophthalsauren als cis- oder trans-Verbindungen

oder deren Gemische), ein.

Weitere bevorzugte Dicarbonsauren sind Glucarsaure und Weinsaure.

Die Menge an Dicarbonsaure betragt nicht mehr als 30 mol% gegenlber der einge-
setzten Menge an Zitronensaure, bevorzugt nicht mehr als 20%, ganz besonders be-

vorzugt nicht mehr als 15%.

Komponente D

Als Komponente D eignen sich Alkyl-oder Alkenylcarbonsauren, wie zum Beispiel
langkettige, lineare oder verzweigte Carbonsauren mit 6 bis 30 C-Atomen, vorzugswei-
se 8 bis 22 C-Atomen, insbesondere 10 bis 18 C-Atomen im Alkyl- oder Alkenylrest,
wie Octansaure, Nonansaure, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Tridecan-
saure, Tetradecansaure, Hexadecansaure, Arachinsdure, Behensadure, Palmitoleinsdu-
re, Stearinsdure, Olsaure, Linolsdure, Linolensaure, Arachidonséure oder deren Li-,
Na-, K-; Cs-, Ca. oder Ammoniumsalzen.

Es kdénnen auch Gemische eingesetzt werden.

Bevorzugt verwendet werden Olsaure, Palmitinsaure, Linolsaure, Stearinsaure. Laurin-

sdure und Rizinolsaure.

Die Alkyl-oder Alkenylcarbonsauren konnen auch in Form ihrer Carbonsaurealkylester

eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Methylester verwendet.

Als langkettige Alkohole eignen sich beispielsweise lineare oder verzweigte Alkohole
mit 6 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise 8 bis 22 C-Atomen, insbesondere 10 bis 18 C-
Atomen im linearen oder verzweigten Alkylrest wie Octan-1-ol, Decan-1-ol, Laurylalko-
hol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Eicosanol, Behenylalkohol, 9-

Hexadecen-1-ol und 9-Octadecen-1-ol.
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Bevorzugt eingesetzt werden Laurylalkohol und Stearylalkohol.

Als beispielhafte Vertreter fur Alkyl-oder Alkenylaminen seien genannt:

lineare oder verzweigte Alkylamine mit 6 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise 8 bis 22 C-
Atomen, insbesondere 10 bis 18 C-Atomen im linearen oder verzweigten Alkylrest, wie
Hexylamin, Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin, Hexade-

cylamin, Octadecylamin und deren Gemische.

Als langkettige Isocyanate kommen lineare oder verzweigte Isocyanate mit 6 bis 30 C-
Atomen in Betracht, vorzugsweise 8 bis 22 C-Atomen, insbesondere 10 bis 18 C-
Atomen im linearen oder verzweigten Alkylrest, wie Octylisocyanat, Dodecylisocyanat,

Stearinisocyanat und deren Gemische.

Das Molverhaltnis von (Komponente A + Komponente B) zu Komponente D betragt
bevorzugt 10 : 0,1 bis 0,5 : 0,1, besonders bevorzugt 5: 0,1 bis 1 :0,1.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind hydrophobierte verzweigte

Polyester wie oben beschrieben und das Verfahren zu deren Herstellung.

Verfahren zur Herstellung

Das Verfahren zur Herstellung der verzweigten Polyester auf Basis von Zitronensaure
kann in Substanz oder in Gegenwart eines organischen Lésemittels durchgefiihrt wer-
den. Als Losemittel geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine
oder Aromaten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Be-
sonders geeignete Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als
Isomerengemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Wei-
terhin sind als Lésemittel in Abwesenheit von sauren Katalysatoren ganz besonders
Ether geeignet, wie beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie bei-

spielsweise Methylethylketon und Methylisobutylketon.

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf
die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindes-
tens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.-%. Man kann auch
Uberschiisse an Lésemittel, bezogen auf die Masse an eingesetzten umzusetzenden

Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 1,01 bis 10-fache.
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Bevorzugt wird die Reaktion ohne Zusatz von Losungsmittel durchgeflhrt.

Zur Durchfuhrung des Verfahrens kann man in Gegenwart eines Wasser entziehenden
Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geeignet sind
beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4A, MgSO4 und Na;SO..
Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Wasser entziehendes Mittel zufugen
oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Wasser entziehendes Mittel ersetzen.
Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol abdestillieren
und beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen, bei dem das Wasser mit Hilfe

eines Schleppmittels entfernt wird.

Bevorzugt wird das Verfahren in Abwesenheit von Katalysatoren durchgefuhrt.

Man kann das Verfahren aber auch in Anwesenheit von mindestens einem Katalysator
durchfihren. Als bevorzugte Katalysatoren kdnnen saure anorganische, metallorgani-
sche oder organische Katalysatoren oder Gemische aus mehreren sauren anorgani-

schen, metallorganischen oder organischen Katalysatoren.

Als saure Katalysatoren werden im Rahmen dieser Schrift Lewis-Sduren angesehen,
also solche Verbindungen gemafl Rompps Chemie-Lexikon, Stichwort "Saure-Base-
Begriff", die ein Elektronenpaar in die Valenzschale einer ihrer Atome aufnehmen koén-

nen.

Als saure anorganische Katalysatoren sind beispielsweise Schwefelsaure, Sulfate und
Hydrogensulfate, wie Natriumhydrogensulfat, Phosphorséure, Phosphonsaure, hypo-
phosphorige Saure, Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH < 6, insbeson-
dere < 5) und saures Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumi-
umverbindungen der allgemeinen Formel AI[(OR"); und Titanate der allgemeinen For-
mel Ti(OR')4 als saure anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R’
jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen und unabhangig voneinander gewahlt sind
aus C4-Cxo-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Di-
methylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl,
2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl, C3-C12-
Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; be-
vorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl.
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Bevorzugt sind die Reste R' in AI(OR"); bzw. Ti(OR')4 jeweils gleich und gewahlt aus
n-Butyl, Isopropyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, Decyl oder Dodecyl.

Bevorzugt wird Titan(IV)tetrabutylat eingesetzt.

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus
Dialkylzinnoxiden (R")>SnO oder Dialkylzinndiestern (R').Sn(OR?), wobei R wie oben

stehend definiert ist und gleich oder verschieden sein kann.

R? kann die gleichen Bedeutungen haben wie R' und zusatzlich Ce-C+2-Aryl sein, bei-
spielsweise Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, Xylyl oder Naphthyl. R? kann jeweils gleich

oder verschieden sein.

Beispiele sind flr zinnorganische Katalysatoren sind Zinn(ll)-n-octanoat,
Zinn-(1)-2-ethylhexanoat, Zinn-(Il)-laurat, Dibutylzinnoxid, Diphenylzinnoxid, Di-
butylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder
Dioctylzinndiacetat. Denkbar sind auch antimon-, wismut-. oder aluminiumorganische

Katalysatoren.

Besonders bevorzugte Vertreter flr saure metallorganische Katalysatoren sind Di-

butylzinnoxid, Diphenylzinnoxid und Dibutylzinndilaurat.

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit
beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonséduregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon-
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonséuren wie beispielsweise para-Toluol-
sulfonsdure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren
einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa

2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind.

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysato-
ren einsetzen. Auch ist es moglich, solche organische oder metallorganische oder auch
anorganische Katalysatoren, die in Form diskreter Molekule vorliegen, in immobilisier-

ter Form, zum Beispiel an Kieselgel oder an Zeolithen, einzusetzen.

Wilnscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren

einzusetzen, so setzt man bevorzugt 1 bis 10000 Gew.ppm Katalysator, besonders
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bevorzugt 2 bis 5000 Gew.ppm bezogen auf die Gesamtmasse der hydroxy- und der

carboxygruppenhaltigen Verbindungen.

Wilnscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren
einzusetzen, so wird das Verfahren bei Temperaturen von 60 bis 140°C durchgefuhrt.
Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 80 bis 140, besonders bevorzugt bei
100 bis 130°C.

Es ist auch moglich, als Katalysatoren Enzyme einzusetzen, wenn deren Einsatz auch

weniger bevorzugt ist.

Dafir einsetzbare Enzyme sind beispielsweise ausgewahlt unter Hydrolasen

(E.C. 3.-.-.-), und unter diesen besonders unter den Esterasen (E.C. 3.1.-.-), Lipasen
(E.C. 3.1.1.3), Glykosylasen (E.C. 3.2.-.-) und Proteasen (E.C. 3.4.-.-) in freier oder auf
einem Trager chemisch oder physikalisch immobilisierter Form, bevorzugt Lipasen,
Esterasen oder Proteasen und besonders bevorzugt Esterasen (E.C. 3.1.-.-). Ganz
besonders bevorzugt sind Novozyme 435 (Lipase aus Candida antarctica B) oder Lip-
ase aus Alcaligenes sp., Aspergillus sp., Mucor sp., Penicilium sp., Geotricum sp., Rhi-
zopus sp., Burkholderia sp., Candida sp., Pseudomonas sp., Thermomyces sp. oder
Schweinepankreas, insbesondere bevorzugt sind Lipase aus Candida antarctica B

oder aus Burkholderia sp.

Der Enzymgehalt im Reaktionsmedium liegt in der Regel im Bereich von etwa 0,1 bis

10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Komponenten

Wilnscht man als Katalysatoren Enzyme einzusetzen, so wird das Verfahren bei Tem-
peraturen von 20 und bis 120 °C, bevorzugt 20 bis 100 °C und besonders bevorzugt
nicht mehr als 20 - 80 °C durchgefuhrt.

Das Verfahren wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare, d.h. einem unter den Re-
aktionsbedingungen inerten Gas, durchgefuhrt, beispielsweise unter Kohlendioxid,
Verbrennungsgasen, Stickstoff oder Edelgasen, unter denen insbesondere Argon zu

nennen ist.
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Das Verfahren wird bei Temperaturen von 60 bis 140°C durchgeflhrt. Vorzugsweise
arbeitet man bei Temperaturen von 80 bis 140, besonders bevorzugt bei 100 bis
130°C.

Die Druckbedingungen des Verfahrens sind in der Regel unkritisch. Man kann bei deut-
lich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis

500 mbar. Das Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 500 mbar durchgefihrt
werden. Bevorzugt ist aus Grinden der Einfachheit die Umsetzung bei Atmospharen-
druck; moglich ist aber auch eine Durchflhrung bei leicht erhdhtem Druck, beispiels-
weise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhdhtem Druck arbeiten, bei-
spielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei verringertem oder

Atmospharendruck, besonders bevorzugt bei Atmospharendruck.

Die Umsetzungsdauer des Verfahrens betragt Ublicherweise 10 Minuten bis 5 Tage,

bevorzugt 30 Minuten bis 48 Stunden und besonders bevorzugt 1 bis 12 Stunden.

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen verzweigten Polyester
leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Katalysators und gegebenenfalls
Abziehen des Losemittels, wobei man das Abziehen des Losemittels Ublicherweise bei
vermindertem Druck durchfiihrt. Weitere gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind
Ausfallen des Polymeren nach Zugabe von Wasser und anschliellendes Waschen und

Trocknen.

Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch
Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Siliciumoxid,
Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von bei-
spielsweise 0,1 — 50 Gew%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew%, besonders bevorzugt 1 — 10
Gew% bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 140°C, bevorzugt 20 bis 130 °C

und besonders bevorzugt 30 bis 120 °C unterworfen werden.

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatférmigen Entfarbungsmittels zum
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Uberleiten des Reaktions-
gemisches Uber eine Schittung des Entfarbungsmittels in Form beliebiger, geeigneter

Formkorper erfolgen.
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Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs-
verfahrens erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder
nach gegebenenfalls erfolgter Vorwasche, Neutralisation, Wasche oder Losungsmit-

telentfernung.

Das Reaktionsgemisch kann weiterhin einer Vorwasche und/oder einer Neutralisation
und/oder einer Nachwasche unterworfen werden, bevorzugt lediglich einer Neutralisa-
tion. Gegebenenfalls kdnnen Neutralisation und Vorwasche in der Reihenfolge auch

vertauscht werden.

Aus der wassrigen Phase der Waschen und/oder Neutralisation kénnen enthaltene
Wertprodukte durch Ansduern und Extraktion mit einem Ldsungsmittel zumindest teil-

weise wiedergewonnen und von Neuem eingesetzt werden.

Verfahrenstechnisch kdnnen fur eine Wasche oder Neutralisation im Verfahren alle an
sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate eingesetzt werden,
z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999
Electronic Release, Kapitel: Liquid — Liquid Extraction — Apparatus, beschrieben sind.
Beispielsweise kdnnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen,
sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahrweise, bevorzugt Gegenstromfahrweise

sein.

In einer bevorzugten Ausfihrung kann jedoch auf eine Wasche, Neutralisierung und

Entfarbung verzichtet werden.

Die verzweigten Polyester weisen Molekulargewichte M, von 400 bis 5000 g/mol, be-
vorzugt 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 500 bis 2500 g/mol und Moleku-
largewichte Mw von 500 bis 50000 g/mol, bevorzugt 700 bis 25000 g/mol, besonders
bevorzugt 700 bis 15000 auf.

Die Molekulargewichte der verzweigten Polyester wurden durch Gelpermeationschro-
matographie (GPC) bestimmt (Eluent: THF; Standard: PMMA, Detektor: Brechungsin-

dexdetektor) bestimmt.
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Die verzweigten Polyester weisen Saurezahlen von 60 bis 600 mg KOH/ g Polymer,
vorzugsweise 80 bis 500 mg KOH/g Polymer und ganz besonders bevorzugt 100 bis
450 mg KOH/g Polymer auf. Die Saurezahlen wurde gemaf DIN 53402 bestimmt.

Die verzweigten Polyester weisen GlastUbergangstemperaturen im Bereich von -50 bis
+50 °C, bevorzugt -40 bis +40 °C und ganz besonders bevorzugt --30 bis +40 °C auf.
Die Bestimmung der GlasUbergangstemperatur erfolgt mittels DSC (Differential Scan-

ning Calorimetry) bei einer Heizrate von 20 K/min.

Reinigerformulierungen

Eine weitere Ausfiuhrungsform der Erfindung ist durch Gemische der erfindungsgema-
Ren verzweigten Polyester gegeben. Solche Gemische enthalten neben den verzweig-

ten Polyestern der Erfindung weitere Bestandteile wie Losungsmittel oder Tenside.

Bei diesen Gemischen handelt es sich bevorzugt um Reinigungs-, Spul- oder Wasch-
mittel oder Gemische zur Wasserbehandlung. Die verzweigten Polyester der Erfindung
kénnen nach dem Fachmann bekannten Verfahren direkt in die Formulierungen (Ge-
mische) in ihren verschiedenen Darreichungsformen eingearbeitet werden. Hierbei sind

feste Formulierungen wie Pulver, Tabletten und flissige Formulierungen zu nennen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der erfindungsge-
mafen verzweigten Polyester oder deren Gemische in Spul-, Reinigungs- oder

Waschmitteln, insbesondere in Geschirrspulmitteln.

Besonders vorteilhaft kbnnen sie in maschinellen Geschirrspllmitteln eingesetzt wer-
den. Sie zeichnen sich dabei vor allem durch ihre belagsinhibierende Wirkung sowohl
gegenlber anorganischen als auch organischen Beldgen aus. Insbesondere inhibieren
sie Belage aus Calcium- und Magnesiumcarbonat und Calcium- und Magnesiumphos-
phaten und -phosphonaten. Zusatzlich verhindern sie Ablagerungen, die aus den

Schmutzbestandteilen der Spulflotte stammen, wie Fett-, Eiweill- und Starkebelage.

Die erfindungsgemaflen maschinellen Reinigungsformulierungen kdnnen in flissiger
oder fester Form, ein- oder mehrphasig, als Tabletten oder in Form anderer Dosierein-

heiten, verpackt oder unverpackt bereitgestellt werden.
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Die verzweigten Polyester kdnnen sowohl in mehrkomponentigen Produktsystemen
(getrennter Einsatz von Reiniger, Klarspller und Regeneriersalz) als auch in solchen
GeschirrspUlmitteln eingesetzt werden, in denen die Funktionen von Reiniger, Klar-
spulmittel und Regeneriersalz in einem Produkt vereinigt sind (3-in-1-Produkte, 6-in-1-

Produkte, 9-in-1-Produkte, all-in-one Produkte).

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der erfindungsgemafien Gemische ist gegeben
durch eine Reinigungsformulierung fur die maschinelle Geschirrreinigung enthaltend

als Komponenten:

a) 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemalfien Polymers

b) 0 bis 50 Gew.-% Komplexbildner,

c) 0 bis 70 Gew.-% Phosphate,

d) 0 bis 60 Gew.-% weitere Builder und Cobuilder,

e) 0,1 bis 20 Gew.-% nichtionische Tenside,

f) 0,1 bis 30 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren,

g) 0 bis 8 Gew.-% Enzyme,

h) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie anionische oder

zwitterionische Tenside, Bleichkatalysatoren, Alkalitréager, polymere Dispergiermittel,
Korrosionsinhibitoren, Entschdumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Flllstoffe, Tabletten-
sprengmittel, organische Losungsmittel, Tablettierhillfsmittel, Disintegrationsmittel,
Verdicker, Léslichkeitsvermittler und Wasser,

wobei die Summe der Komponenten a) bis h) 100 Gew.-% ergibt.

Als Komponente b) kénnen die erfindungsgemafien Reinigungsformulierungen einen
oder mehrere Komplexbildner enthalten. Bevorzugte Komplexbildner sind ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure,
Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure und Methyl-
glycindiessigsaure, Glutaminsaurediessigsaure, Iminodibernsteinsdure, Hydroxy-
iminodibernsteinsaure, Ethylendiamindibernsteinsadure, Asparaginsaurediessigsaure
sowie deren Salzen. Besonders bevorzugte Komplexbildner b) sind Methylglycin-

diessigsaure und deren Salze.

Als Komponente c¢) kann das erfindungsgemale Reinigungsmittel Phosphate enthal-

ten. Enthalt das Reinigungsmittel Phosphate, enthalt es diese im Allgemeinen in Men-
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gen von 1 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von
20 bis 55 Gew.-%.

Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphos-
phate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat
(Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie

die grofdte Bedeutung.

Als Phosphate flr Geschirrreinigungsmittel geeignet sind insbesondere Alkalimetallp-
hosphate und polymere Alkalimetallphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen
oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze zugegen sein kénnen. Beispiele derartiger
Phosphate sind Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogen-
diphosphat, Pentanatriumtripolyphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat,
oligomeres Trinatriumphosphat mit einem Oligomerisierungsgrad von 5 bis 1000, be-
vorzugt 5 bis 50, und die entsprechenden Kaliumsalze, oder Gemische von Natriumhe-
xametaphosphat und den entsprechenden Kaliumsalzen, oder Gemische der Natrium-
und Kaliumsalze. Insbesondere bevorzugt sind Tripolyphosphatsalze. Diese werden in
Mengen von 30 bis 65 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 60 Gew.-%, ausgedrlckt als wasser-

freie Aktivsubstanz und bezogen auf die gesamte Reinigungsformulierung, eingesetzt.

Als Komponente d) kann das erfindungsgemafie Reinigungsmittel Builder und Cobuil-
der enthalten. Builder und Cobuilder sind wasserldsliche oder wasserunltsliche Sub-

stanzen, deren Hauptaufgabe im Binden von Calcium- und Magnesiumionen besteht.

Dies kdénnen niedermolekulare Carbonsduren sowie deren Salze wie Alkalicitrate, ins-
besondere wasserfreies Trinatriumcitrat oder Trinatriumcitratdihydrat, Alkalisuccinate,
Alkalimalonate, Fettsauresulfonate, Oxydisuccinat, Alkyl- oder Alkenyldisuccinate, Glu-
consauren, Oxadiacetate, Carboxymethyloxysuccinate, Tartratmonosuccinat, Tartrat-

disuccinat, Tartratmonoacetat, Tartratdiacetat und a-Hydroxypropionsaure sein.

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften, welche in den erfindungs-
gemafen Reinigungsmitteln enthalten sein kdnnen, stellen die Phosphonate dar. Dabei
handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter
den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von
besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge-

setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) rea-
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giert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetra-
methylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP)
sowie deren hthere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral
reagierenden Natriumsalze, z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und
Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der
Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zu-
dem ein ausgepragtes Schermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann es, insbe-
sondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphospho-
nate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phos-

phonaten zu verwenden.

Eine weitere Substanzklasse im Buildersystem sind die Silikate. Enthalten sein kdnnen
kristalline schichtférmige Silikate mit der allgemeinen Formel NaMSixO2x+1 YH20, wobei
M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von
1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte flr x 2, 3 oder 4 sind und y eine Zahl von
0 bis 33, vorzugsweise 0 bis 20 ist. Daneben kdnnen amorphe Natriumsilikate mit ei-
nem SiO; : NaO-Verhaltnis von 1 bis 3,5, vorzugsweise von 1,6 bis 3 und insbeson-

dere von 2 bis 2,8 zum Einsatz kommen.

Weiterhin werden Carbonate und Hydrogencarbonate eingesetzt, von denen die Alkali-
salze, insbesondere Natriumsalze bevorzugt werden. Bevorzugte Mengen sind 5 bis
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 30 Gew.-
%.

Als Komponente e) enthalten die erfindungsgemafien Reinigungsformulierungen
schwach oder niedrig schdumende nichtionische Tenside. Diese sind im Allgemeinen
in Anteilen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders be-

vorzugt von 0,25 bis 10 Gew.-% enthalten.

Geeignete nichtionische Tenside umfassen die Tenside der allgemeinen Formel (l11)

R18-0~(CH,CH.0),~(CHR'7CH.0)m-R™® (Il

worin R'® ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen ist,

R'7 und R'® unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein linearer oder verzweigter

Alkylrest mit 1-10 C-Atomen oder H sind, wobei R'” bevorzugt Methyl ist,
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p und m unabhangig voneinander 0 bis 300 sind. Bevorzugtistp =1 - 100 und
m =0 - 30.

Die Tenside der Formel (Ill) kdnnen sowohl statistische Copolymere als auch Block-

Copolymere sein, bevorzugt sind sie Block-Copolymere.

Weiterhin kénnen Di- und Multiblockcopolymerisate, aufgebaut aus Ethylenoxid und
Propylenoxid, eingesetzt werden, die beispielsweise unter der Bezeichnung Pluronic®
(BASF SE) oder Tetronic® (BASF Corporation) kommerziell erhaltlich sind. Weiterhin
kénnen Umsetzungsprodukte aus Sorbitanestern mit Ethylenoxid und/oder Propylen-
oxid verwendet werden. Ebenfalls eignen sich Aminoxide oder Alkylglycoside. Eine
Ubersicht geeigneter nichtionischer Tenside gibt die EP-A 851 023 sowie die DE-A
198 19 187.

Es kdnnen auch Gemische mehrerer verschiedener nichtionischer Tenside enthalten

sein.

Die Formulierungen kdnnen weiterhin anionische oder zwitterionische Tenside enthal-
ten, bevorzugt in Abmischung mit nichtionischen Tensiden. Geeignete anionische und
zwitterionischer Tenside sind ebenfalls in EP-A 851 023 sowie DE-A 198 19 187 ge-

nannt.

Als Komponente f) kdbnnen die erfindungsgemalien Reinigungsformulierungen Bleich-

mittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren enthalten.

Bleichmittel unterteilen sich in Sauerstoffbleichmittel und chlorhaltige Bleichmittel. Ver-
wendung als Sauerstoffbleichmittel finden Alkalimetallperborate und deren Hydrate
sowie Alkalimetallpercarbonate. Bevorzugte Bleichmittel sind hierbei Natriumperborat
in Form des Mono- oder Tetrahydrats, Natriumpercarbonat oder die Hydrate von Natri-

umpercarbonat.

Ebenfalls als Sauerstoffbleichmittel einsetzbar sind Persulfate und Wasserstoffperoxid.

Typische Sauerstoffbleichmittel sind auch organische Persauren wie beispielsweise

Perbenzoesaure, Peroxy-alpha-Naphthoesaure, Peroxylaurinsdure, Peroxystearin-
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saure, Phthalimidoperoxycapronsaure, 1,12-Diperoxydodecandisaure, 1,9-Diperoxy-

azelainsaure, Diperoxoisophthalsdure oder 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure.

AuRerdem kdénnen auch folgende Sauerstoffbleichmittel in der Reinigerformulierung

Verwendung finden:

Kationische Peroxysauren, die in den Patentanmeldungen US 5,422,028, US
5,294,362 sowie US 5,292,447 beschrieben sind, und Sulfonylperoxysauren, die in der
Patentanmeldung US 5,039,447 beschrieben sind.

Sauerstoffbleichmittel werden in Mengen von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-%, be-
vorzugt von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf

die gesamte Reinigerformulierung, eingesetzt.

Chlorhaltige Bleichmittel sowie die Kombination von chlorhaltigen Bleichmittel mit per-
oxidhaltigen Bleichmitteln kdnnen ebenfalls verwendet werden. Bekannte chlorhaltige
Bleichmittel sind beispielsweise 1,3-Dichloro-5,5-dimethylhydantoin, N-Chlorosulfamid,
Chloramin T, Dichloramin T, Chloramin B, N,N’-Dichlorbenzoylharnstoff, p-Toluol-
sulfondichloroamid oder Trichlorethylamin. Bevorzugte chlorhaltige Bleichmittel sind
Natriumhypochlorit, Calciumhypochlorit, Kaliumhypochlorit, Magnesiumhypochlorit,

Kaliumdichloroisocyanurat oder Natriumdichloroisocyanurat.

Chlorhaltige Bleichmittel werden in Mengen von im Allgemeinen 0,1 bis 20 Gew.-%,
bevorzugt von 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,3 bis 8 Gew.-%, bezo-

gen auf die gesamte Reinigerformulierung, eingesetzt.

Weiterhin kdnnen in geringen Mengen Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise
Phosphonate, Borate, Metaborate, Metasilikate oder Magnesiumsalze zugegeben wer-

den.

Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis
4 Kohlenstoffatomen, und/oder substituierte Perbenzoesaure ergeben. Geeignet sind
Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen enthalten, beispielsweise Substanzen aus der Klasse der

Anhydride, Ester, Imide, acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetyl-
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ethylendiamin (TAED), Tetraacetylmethylendiamin (TAMD), Tetraacetylglykoluril
(TAGU), Tetraacetylhexylendiamin (TAHD), N-Acylimide, wie beispielsweise N-Nona-
noylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, wie beispielsweise n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonate (n- bzw. iso-NOBS), Pentaacetylglucose (PAG), 1,5-
Diacetyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) oder Isatosdureanhydrid (ISA).
Ebenfalls als Bleichaktivatoren eignen sich Nitrilguats wie beispielsweise N-Methyl-
Morpholinium-Acetonitril-Salze (MMA-Salze) oder Trimethylammoniumacetonitril-Salze
(TMAQ-Salze).

Bevorzugt eignen sich Bleichaktivatoren aus der Gruppe bestehend aus mehrfach acy-
lierten Alkylendiaminen, besonders bevorzugt TAED, N-Acylimide, besonders bevor-
zugt NOSI, acylierte Phenolsulfonate, besonders bevorzugt n- oder iso-NOBS, MMA
und TMAQ.

Bleichaktivatoren werden in Mengen von im Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
von 1 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die ge-

samte Reinigerformulierung eingesetzt.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei
diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw.
Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-
oder Molybdan-Salenkomplexe oder carbonylkomplexe. Auch Mangan-, Eisen-, Co
balt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Ksmplexe mit stickstoff-
haltigen Tripod-Liganden sowie Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe

sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

Als Komponente g) kdnnen die erfindungsgemalien Reinigungsformulierungen Enzy-
me enthalten. Dem Reinigungsmittel kénnen zwischen 0 und 8 Gew.-% Enzyme, be-
zogen auf die gesamte Zubereitung, zugesetzt werden, um die Leistung der Reini-
gungsmittel zu steigern oder unter milderen Bedingungen die Reinigungsleistung in
gleicher Qualitat zu gewahrleisten. Zu den am haufigsten verwendeten Enzymen geho-
ren Lipasen, Amylasen, Cellulasen und Proteasen. Weiterhin kdnnen beispielsweise

auch Esterasen, Pectinasen, Lactasen und Peroxidasen eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemafien Reinigungsmittel kbnnen dartber hinaus als Komponente i)
weitere Additive enthalten wie anionische oder zwitterionische Tenside, Bleichkatalysa-
toren, Alkalitréager, Korrosionsinhibitoren, Entschaumer, Farbstoffe, Duftstoffe, FUll-

stoffe, Tablettensprengmittel, organische Lésungsmittel und Wasser.

Desweiteren kénnen die erfindungsgemafien Reinigungsmittel 0 bis 50 Gew.-% ein
oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie Alkalitrager, Korrosionsinhibitoren, Ent-
schaumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Fullstoffe, organische Losungsmittel, Tablettier-

hilfsmittel, Disintegrationsmittel, Loslichkeitsvermittler und Wasser enthalten.

Als weitere Bestandteile der Reinigerformulierung kdnnen Alkalitrager zugegen sein.
Neben den bereits bei den Buildersubstanzen genannten Ammonium- oder Alkalime-
tallcarbonate, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogencarbonate und Ammonium- oder
Alkalimetallsesquicarbonate kdnnen als Alkalitrager auch Ammonium- oder Alkalime-
tallhydroxide, Ammonium- oder Alkalisilikate und Ammonium- oder Alkalimetasilikate

sowie Gemische der vorgenannten Stoffe eingesetzt werden.

Als Korrosionsinhibitoren kdnnen Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der

Ubergangsmetallsalze oder- komplexe eingesetzt werden.

Zur Verhinderung von Glaskorrosion, das sich durch Tribungen, Irisieren, Schlieren
und Linien auf den Glasern bemerkbar macht, werden Glaskorrosionsinhibitoren ein-
gesetzt. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren sind aus der Gruppe der Magnesium-

Zink und Bismuth-Salze und Komplexe.

Paraffindle und Silikondle kbnnen optional als Entschdumer und zum Schutz von
Kunststoff- und Metalloberflachen eingesetzt werden. Entschaumer werden generell in
Anteilen von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% eingesetzt. AulRkerdem kénnen Farbstoffe wie
beispielsweise Patentblau, Konservierungsmittel wie beispielsweise Kathon CG, Par-
fume und sonstige Duftstoffe der erfindungsgemafien Reinigungsformulierung zuge-

setzt werden.

Ein geeigneter Fullstoff ist beispielsweise Natriumsulfat.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemalien
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verzweigten Polyester und deren Gemische als Belagsinhibitoren in wasserfihrenden

Sytemen.

Wasserflhrende Systeme, in denen die erfindungsgemalen Polymere verwendet wer-
den kénnen, sind Prozesse flr die Wasserbehandlung, insbesondere Meerwasser- und
Brackwasser-Entsalzungsanlagen, Klhlwassersysteme und Kesselspeisewassersys-
teme und industrielle Prozesswasser. Die Entsalzungsanlagen kdnnen thermischer
Natur sein oder auf Membranverfahren wie Umkehrosmose oder Elektrodialyse beru-

hen.

Im Allgemeinen werden die erfindungsgemafen Polymere den wasserfihrenden Sys-
temen in Mengen von 0,1 mg/l bis 100 mg/l zugegeben. Die optimale Dosierung richtet
sich nach den Erfordernissen der jeweiligen Anwendung bzw. nach den Betriebsbedin-
gungen des jeweiligen Verfahrens. So werden bei der thermischen Meerwasserentsal-
zung die Polymere bevorzugt in Konzentrationen von 0,5 mg/l bis 10 mg/l eingesetzt. In
industriellen Kihlkreislaufen oder Kesselspeisewassersystemen finden Polymerkon-
zentrationen bis zu 100 mg/l Anwendung. Haufig werden Wasseranalysen durchge-
fuhrt, um den Anteil belagsbildender Salze und somit die optimale Dosierung zu ermit-

teln.

Den wasserfuhrenden Systemen kénnen auch Formulierungen zugegeben werden, die
neben den erfindungsgemalen Polymeren je nach Anforderung u.a. Phosphonate,
Polyphosphate, Zinksalze, Molybdatsalze, organische Korrosionsinhibitoren wie Ben-
zotriazol, Tolyltriazol, Benzimidazol oder Ethinylcarbinolalkoxylate, Biozide, Komplex-
bildner und/oder Tenside enthalten kénnen. Beispiele flir Phosponate sind 1-
Hydroxyethan-1.1-diphosphonsaure (HEDP), 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure
(PBTC), Aminotrimethylenphosphonsadure (ATMP) Diethylentriaminpenta(methylen-
phosphonsaure) (DTPMP) und Ethylendiamintetra(methylenphophonsaure) (EDTMP),

die jeweils in Saureform oder in Form ihrer Natriumsalze verwendet werden,

Die vorliegende Erfindung stellt verzweigte Polyester zur Verfligung, die sich fur Reini-
gungszwecke und zum Zwecke der Wasserbehandlung einsetzen lassen und dennoch
biologisch abbaubar sind. Diese polymeren Effektstoffe, die eine geringe Toxizitat auf-
weisen, sind mittels eines technisch relativ einfachen und preiswerten Verfahrens her-
stellbar und lassen sich leicht in Formulierungen fir Reinigungszwecke in ihren ver-

schiedenen Darreichungsformen einarbeiten.
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Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert ohne dass die Beispiele den

Gegenstand der Erfindung einschranken.

Beispiele

Herstellung der erfindungsgemafien Polyester

Allgemeine Anmerkungen:

Die Molekulargewichte wurden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) be-
stimmt (Eluent: THF; Standard: PMMA; Detektor: Brechungsindexdetektor).

Die Saurezahlen (mg KOH/g Polymer) wurden gemaf DIN 53402 bestimmit.

Unter TMP wird Trimethylolpropan verstanden.

Unter TMP x n EO wird mit n mol Ethylenoxid alkoxyliertes Trimethylolpropan verstan-
den, wobei n ein Mittelwert (Zahlenmittel) sein kann.

Unter PEG 200 wird ein Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von
200 g/mol verstanden.

Unter Polyglycerin 3 wird Triglycerin verstanden.

Polymer 1: Polykondensat aus Zitronensduremonohydrat/TMP  1,5:1,0

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 210,4 g (1,00 mol) Zitro-
nensauremonohydrat und 89,6 g (0,67mol) TMP, sowie 0,1 g (400 ppm) Ti-
tan(lV)tetrabutylat vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C
erhitzt und unter Riahren flr 2 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes
Reaktions- und Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde.
Anschlielend wurde die Reaktion durch Abklhlen auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.

Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:

Séaurezahl = 345 mg KOH/g Polymer

M, = 570 g/mol, My = 2580 g/mol

Polymer 2: Polykondensat aus Zitronensduremonohydrat/TMP 2,0:1,0

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-

tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 151,6 g (0,77 mol) Zitro-
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nensauremonohydrat und 48,8 g (0,37 mol) TMP, sowie 0,06 g (300 ppm) Ti-
tan(lV)tetrabutylat vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C
erhitzt und unter RUhren flr 2 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes
Reaktions- und Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde.
Anschlielend wurde die Reaktion durch Abklhlen auf Raumtemperatur beendet.
Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.
Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:
Séaurezahl = 398 mg KOH/g Polymer
M, = 550 g/mol, My = 3990 g/mol

Polymer 3: Polykondensat aus Zitronensauremonohydrat/TMP /TMPx12,2 EO
1,7:0,5:0,5

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Rihrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kihler mit Auffanggefa wurden 141,1 g (0,67 mol)
Zitronensauremonohydrat, 132,4 g (0,20 mol) TMP x 12 EO und 26,5 g (0,20 mol)
TMP, sowie 0,1 g (400 ppm) Titan(IV)tetrabutylat vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung
wurde die Mischung auf 130 °C erhitzt und unter Ruhren fur 2,5 h bei dieser Tempera-
tur gehalten, wobei freiwerdendes Reaktions- und Kristallwasser Uber den absteigen-
den Kihler abgeschieden wurde. AnschlieRend wurde die Reaktion durch AbkUhlen
auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.

Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:

Séaurezahl = 262 mg KOH/g Polymer

M, = 1170 g/mol, My = 2260 g/mol

Polymer 4: Polykondensat aus Zitronensauremonohydrat/Polyglycerin 3 - 3,0:1,0

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit RUhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 217,4 g (1,03 mol) Zitro-
nensduremonohydrat und 82,4 g (0,34 mol) Polyglycerin 3, sowie 0,015 g (50 ppm)
Schwefelsaure vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C
erhitzt und unter Rahren fur 4 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes
Reaktions- und Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde.
Anschlielend wurde die Reaktion durch Abklhlen auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.
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Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:
Séaurezahl = 428 mg KOH/g Polymer
M, = 1320 g/mol, My = 1600 g/mol

Polymer 5: Polykondensat aus Zitronensauremonohydrat/Polyglycerin 3/TMP
4,0:1,0:1,0

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 207,5 g (1,00 mol) Zitro-
nensduremonohydrat, 59,3 g (0,25 mol) Polyglycerin 3 und 33,1 (0,25 mol) TMP, sowie
0,1 g (400 ppm) Titan(IV)tetrabutylat vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die
Mischung auf 130 °C erhitzt und unter Ruhren flr 3,5 h bei dieser Temperatur gehal-
ten, wobei freiwerdendes Reaktions- und Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler
abgeschieden wurde. AnschlieRend wurde die Reaktion durch Abklhlen auf Raum-
temperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.

Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:

Séaurezahl = 378 mg KOH/g Polymer

M, = 520 g/mol, My = 700 g/mol

Polymer 6: Polykondensat aus Zitronensduremonohydrat/Diethylenglycol/TMP
1,7:0,5:0,5 (Ohne Kat.)

In einen 500 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Rihrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefall wurden 224,5 g (1,07 mol) Zitro-
nensauremonohydrat, 33,3 g (0,31 mol) Diethylenglykol und 42,2 g (0,31 mol) TMP,
vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C erhitzt und unter
Ruhren fir 2,0 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes Reaktions- und
Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde. Anschlieliend wur-
de die Reaktion durch Abklhlen auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines dunkelgelben wasserldslichen Harzes erhalten. Fol-
gende Kennzahlen wurden bestimmt:

Saurezahl = 412 mg KOH/g Polymer

M, = 1300 g/mol, M., = 3500 g/mol
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Polymer 7: Polykondensat aus Zitronensauremonohydrat/TMP/PEG 200 1,7:0,5:0,5
(Ohne Kat.)

In einen 1000 ml-Rundkolben, ausgestattet mit RUhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefal® wurden 204,4 g (0,97 mol) Zitro-
nensduremonohydrat, 57,2 g (0,29 mol) PEG 200 und 38,4 g (0,29 mol) TMP vorge-
legt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C erhitzt und unter RUhren
fur 8 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes Reaktions- und Kristall-
wasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde. AnschlieRend wurde die
Reaktion durch Abkilhlen auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.

Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:

Séaurezahl = 347 mg KOH/g Polymer

M, = 890 g/mol, My = 2700 g/mol

Polymer 8: Polykondensat aus Zitronensiuremonohydrat/TMP/Olsaure 1,5:1,0:0,2
(Ohne Kat.)

In einen 1000 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 186,9 g (0,88 mol) Zitro-
nensauremonohydrat, 79,6 g (0,593 mol) Trimethylolpropan und 33,5 g Ols&ure (0,119
mol) vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C erhitzt und
unter Rihren flr 2 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes Reaktions-
und Kristallwasser Uber den absteigenden KiUhler abgeschieden wurde. Anschliellend
wurde die Reaktion durch AbkUhlen auf Raumtemperatur beendet.

Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.

Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:

Séaurezahl = 321 mg KOH/g Polymer

M, = 1400 g/mol, My = 2800 g/mol

Polymer 9: Polykondensat aus Zitronensiuremonohydrat/TMP/Olsaure 1,5:0,5:0,1
(Ohne Kat.)

In einen 1000 ml-Rundkolben, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinlei-
tungsrohr und absteigendem Kuhler mit Auffanggefalt wurden 186,9 g (0,88 mol) Zitro-
nensauremonohydrat, 79,6 g (0,593 mol) Trimethylolpropan und 16,75 g Ols&ure (0,06
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mol) vorgelegt. Unter Stickstoffbegasung wurde die Mischung auf 130 °C erhitzt und
unter Rihren flr 2 h bei dieser Temperatur gehalten, wobei freiwerdendes Reaktions-
und Kristallwasser Uber den absteigenden Kihler abgeschieden wurde. Anschliellend
wurde die Reaktion durch AbkUhlen auf Raumtemperatur beendet.
Das Produkt wurde in Form eines gelben wasserldslichen Harzes erhalten.
Folgende Kennzahlen wurden bestimmt:
Séaurezahl = 314 mg KOH/g Polymer
M, = 1700 g/mol, My, = 3000 g/mol

Calciumcarbonat-Inhibierungstest

Eine Losung aus NaHCOs3, Mg>SO4, CaCl> und Polymer wird 2 h bei 70 °C im Wasser-
bad geschittelt. Nach Filtration der noch warmen Ldsung Uber einen 0,45 um Milexfil-
ter, wird der Ca-Gehalt des Filtrats komplexometrisch oder mittels einer Ca?*-selektiven
Elektrode ermittelt und durch Vergleich vorher / nachher die CaCOs-Inhibierung in %

ermittelt (siehe Formel I).

Ca? 215 mg/L
Mg?* 43 mg/L
HCOs 1220 mg/L
Na* 460 mg/L
Cl- 380 mg/L
SO 170 mg/L
Polymer 5 mg/L
Temperatur 70 °C
Zeit 2 Stunden
pH 8,0-8,5

- (Ca2+ 24 h- [Ca2+)Blindwertnach 24 b
CaCOs- Inhlblerung (%) - mg {CaZ+lnac mg {Ca2 +)Blindwert nac + 100

mg (Ca2+Nullwert -mg (Ca 2+ )Blindwertnach 24 h
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Tabelle 1

Inhibierung [%]

Beispiel

40,9
48,5
55,4
32,1
36,7
28,2
34,1
44,1
30,5

OO IN|O”O ||| W IN|—~

Die Polymere wurden in den folgenden phosphat-freien Formulierungen PF1 und PF2,

sowie in der phosphat-basierten Formulierung P1 getestet. Tabelle 2

PF 1 PF 2 P1
Protease 2,5 2,5 1
Amylase 1,0 1,0 0,2
Nichtionisches Tensid 5,0 5 3
Polymer 10 10 6,5
Natriumpercarbonat 10,5 10,5 14
Tetraacetylethylendiamin | 4 4 4
Natriumdisilikat 2 2 2
Natriumtripolyphosphat 50
Natriumcarbonat 19,5 19,5 18,8
Natriumcitrat-Dihydrat 35
Methylglycindiessigsaure | 10 45
Hydroxyethan-(1,1- 0,5 0,5 0,5
diphosphonséure)

Angaben in Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge aller Komponenten
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Dabei wurden folgende Versuchsbedingungen eingehalten:
Geschirrspller: Miele G 1222 SCL
Programm: 65°C (mit Vorspulen)
Spulgut: 3 Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock)

3 Trinkglas Amsterdam 0,2L

3 FRUHSTUCKSTELLER "OCEAN BLAU" (MELAMIN)

3 Porzellanteller: FAHNENTELLER FLACH 19 CM
Anordnung: Messer in der Besteckschublade, Glaser im oberen Korb, Teller im
unteren Korb einsortiert
GeschirrspUlmittel: 18 9
Schmutzzugabe: 50 g Ballastschmutz wird aufgetaut mit der Formulierung nach dem
Vorspulen dosiert, Zusammensetzung siehe unten
Klarsplltemperatur:  65°C
Wasserharte: 21 °dH (Ca/Mg):HCO3 (3:1):1.35
Spllcyclen:6; dazwischen jeweils 1 h Pause (10 min gedffnete Tr, 50 min geschlos-
sene TUr)

Auswertung: Visuell nach 6 Spulcyclen

Die Bewertung des Spulguts erfolgte nach 6 Cyclen in einer abgedunkelten Kammer
unter Licht hinter einer Lochblende unter Verwendung einer Notenskala von 10 (sehr
gut) bis 1 (sehr schlecht). Vergeben wurden sowohl Noten von 1 - 10 flr Spotting (sehr
viele, intensive Spots = 1 bis keine Spots = 10) als auch flr Belag (1 = sehr starker
Belag, 10 = kein Belag)

Zusammensetzung des Ballastschmutzes:

Starke: 0,5 % Kartoffelstarke, 2,5 % Bratensole

Fett: 10,2 % Margarine

Protein: 5,1 % Eigelb, 5,1 % Milch

Andere: 2,5 % Tomatenketchup, 2,5 % Senf, 0,1 % Benzoesaure, 71,4 % Wasser

Ergebnis:

Die Formulierungen mit Polymer zeichnen sich insbesondere durch ihre sehr hohe be-
lagsinhibierende Wirkung gegenlber anorganischen und organischen Ablagerungen
auf Glas, Messer, Porzellan und Kunststoffteilen aus. Weiterhin erhéhen sie die Reini-
gungskraft des Geschirrspllmittels und beginstigen das Ablaufen des Wassers vom

Spllgut.
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In den nachfolgenden Tabellen sind die addierten Noten flr Belagsbildung und Spot-

ting auf Messern und Trinkglasern aufgefuhrt.

5 Phosphatfreie Formulierung PF 1

Polymer Messer (B + S) Glaser (B + 8)
2 17 13

3 18 11

5 18 11

8 16 12

ohne 8 7

Phosphatfreie Formulierung PF 2

Polymer Messer (B + S) Glaser (B + 8)
2 14 12

3 11 10

5 14 11

8 13 13

ohne 7 8

10
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Patentanspriiche

1. Verwendung von verzweigten Polyestern erhaltlich durch Polykondensation von
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a. Zitronensaure (Komponente A) mit

b. mindestens einem Polyalkohol (Komponente B) und

c. optional einer Polycarbonsaurekomponente (Komponente C) und
optional Umsetzung mit

d. mindestens einer Komponente D ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus: C6-C30 Alkyl-oder Alkenylcarbonsauren, C6-C30 Alkyl-oder Alkenylal-
kohole, C6-C30 Alkyl-oder Alkenylamine, C6-C30 aliphatische Isocyanate
wahrend der Polykondensation oder nachtraglich

als Zusatzstoff in Spulmitteln, Reinigungsmitteln, Waschmitteln oder einer For-

mulierung zur Wasserbehandlung.

. Verwendung von verzweigten Polyestern nach Anspruch 1 als Belagsinhibitoren in

wasserfuhrenden Systemen.

. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Molverhaltnis von Zitronensaure

zu Polyalkohol 5,0:1,0 bis 1,0:1,5 betragt.

. Verwendung nach den Ansprlchen 1 bis 3, wobei das Molverhaltnis von (Kompo-

nente A + Komponente B) zu Komponente D bevorzugt 10 : 0,1 bis 0,5 : 0,1 be-
tragt.

. Verwendung nach den Ansprichen 1 bis 4, wobei die Komponente B ist: Ethyl-

englykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-
Hexandiol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropy-
lenglykol, Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 200
und 1000 g/mol, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo-
lethan, Di(trimethylolpropan), 1,2,4-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit, Su-
crose , Sorbit oder Glucarsaure sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylen-
oxid und/oder Propylenoxid, oder eine Mischung davon.

. Verwendung nach den Ansprichen 1 bis 5, wobei die Komponente B ist: Diethyl-

englykol oder Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen
200 und 1000 g/mol, Trimethylolpropan, Glycerin,Diglycerin oder Triglycerin, sowie
deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, oder eine Mi-
schung davon.

. Verwendung nach den Ansprichen 1 bis 6, wobei die Komponente C ist: Malon-

saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Octadecenylbern-
steinsdureanhydrid, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandicarbonsauren (Hexahydroph-
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thalsduren als cis- oder trans-Verbindungen oder deren Gemische), Phthalsaure,
Isophthalsaure, Terephthalsdure oder deren Anhydride oder Mono- oder Dialkyles-
ter.

8. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei die Komponente D ist: Olsaure,
Palmitinsdure, Linolsaure, Stearinsaure, Laurinsaure oder Rizinolsdure.

9. Verwendung nach den Ansprlchen 1 bis 8, wobei die verzweigten Polyester ein
Molekulargewicht M, von 400 bis 5000 g/mol aufweisen.

10. Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei das SpuUlmittel ein Geschirrspul-
mittel ist.

11. Verfahren zur Herstellung von hydrophob modifizierten verzweigten Polyestern,
umfassend
a. die Polykondensation der Komponenten A, B, und optional C zu verzweig-
ten Polyestern,
b. die Umsetzung der Komponente D wahrend der Polykondensation oder
nachtraglich.

12. Hydrophob modifizierte verzweigte Polyester nach dem Verfahren geman An-
spruch 11

13. Reinigerformulierungen fur die maschinelle Geschirrreinigung enthaltend als Kom-
ponenten

a) 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines verzweigten Polyesters erhaltlich durch
Polykondensation von Zitronensdure (Komponente A); mindestens ein Polyalkohol
(Komponente B), optional Polycarbonsaurekomponente (Komponente C) und optional
Komponente D,

b) 0 bis 50 Gew.-% Komplexbildner,

c) 0 bis 70 Gew.-% Phosphate,

d) 0 bis 60 Gew.-% weitere Builder und Cobuilder,

e) 0,1 bis 20 Gew.-% nichtionische Tenside,

f) 0,1 bis 30 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren,

g) 0 bis 8 Gew.-% Enzyme,

h) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie anionische
oder zwitterionische Tenside, Bleichkatalysatoren, Alkalitrager, polymere Dispergiermit-
tel, Korrosionsinhibitoren, Entschdumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Flllstoffe, Tabletten-
sprengmittel, organische Losungsmittel, Tablettierhillfsmittel, Disintegrationsmittel,
Verdicker, Léslichkeitsvermittler und Wasser,
wobei die Summe der Komponenten a) bis h) 100 Gew.-% ergibt.

14. Formulierungen zur Wasserbehandlung enthaltend als Komponenten
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a) 1 bis 95 Gew.-% mindestens eines verzweigten Polyesters erhaltlich durch
Polykondensation von Zitronensaure (Komponente A) mit mindestens einem Polyalko-
hol (Komponente B), optional einer Polycarbonsadurekomponente (Komponente C) und
optional Komponente D,

b) 0 bis 80 Gew.-% Phosphonate,

c) 0 bis 98 Gew.-% Wasser,

d) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie Poly-
phosphate, Zinksalze, Molybdatsalze, organische Korrosionsinhibitoren, Biozide, Kom-
plexbildner, Tenside oder Entschdumer
wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% ergibt und die Summe der
Komponenten b) und d) > 0 ist.
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