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Assoziativverdicker-Dispersion

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine wassrige Dispersion eines alkaliléslichen Copolymers, die
sich als Assoziativverdicker eignet. Der Assoziativverdicker zeichnet sich in der gelos-
ten, hochviskosen Form durch hohe Lichtdurchldssigkeit bzw. Transparenz aus und
eignet sich z. B. als Verdickungsmittel bzw. Rheologiemodifizierer in transparenten
Streichmassen, in Formulierungen fir die Textilherstellung, fir Textildruckpasten, im
Pharma- und Kosmetikbereich, fur Anstrichfarben, Pigmentslurries, flr transparente
Wasch- und Reinigungsmittel und in Nahrungsmitteln. Die Erfindung betrifft ferner ein
Verfahren zur Herstellung des Assoziativverdickers durch Emulsionspolymerisation
sowie Wasch- und Reinigungsmittel, die den Assoziativverdicker enthalten.

Assoziativverdicker sind wasserltsliche Polymere und haben tensidartige hydrophobe
Bestandteile, welche in der Lage sind, sich in einem hydrophilen, insbesondere wassri-
gen Medium sowohl mit sich selbst als auch mit anderen hydrophoben Stoffen zu as-
soziieren, d.h. in Wechselwirkung zu treten. Durch das daraus resultierende assoziati-
ve Netzwerk wird das Medium verdickt oder geliert.

Die EP-A 0 013 836 offenbart Emulsionscopolymere, die (i) 20 bis 69,5 Gew.-%
(Meth)acrylsaure, (ii) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monomers der Formel CH,=C(R)-C(O)-
O-(CH2CH20).-R?, worin R flr H oder CHs steht, n wenigstens 2 ist und R flir Cg-Cao-
Alkyl steht, und (iii) wenigstens 30 Gew.-% eines C1-Cs-Alkyl(meth)acrylats enthalten.
Nach Neutralisation mit Alkali dienen die Copolymere als Verdicker flr Anstrichmittel,
Waschmittel und dergleichen.

Die WO 99/65958 beschreibt alkalilosliche Verdicker, die das Umsetzungsprodukt ei-
ner ungesattigten Carbonsaure, eines monoethylenisch ungesattigten Monomers und
eines hydrophoben, alkoxylierten Macromonomers umfassen. Das monoethylenisch
ungesattigte Monomer umfasst eine Methylgruppe; vorzugsweise handelt es sich um
Methylacrylat. Diese Polymere sollen bereits bei pH 4,5 bis 6,0 16slich werden und sich
daher flur kosmetische Erzeugnisse eignen.

Die WO 2006/016035 betrifft die Verwendung eines wasserltslichen Acrylpolymers als
Verdickungsmittel in pigmentierten wassrigen Zubereitungen. Das Acrylpolymer be-
steht aus einem ethylenisch ungesattigten Monomer mit Carboxylfunktion, einem ethy-
lenisch ungesattigten nichtionischen Monomer und einem ethylenisch ungesattigten
oxyalkylierten Monomer, das mit einer hydrophoben nicht-aromatischen verzweigten
Kette mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen terminiert ist. Ein AusfUhrungsbeispiel betrifft ein
Polymer, bei dem sich das ethylenisch ungesattigte nichtionische Monomer aus Ethy-
lacrylat und Butylacrylat zusammensetzt (Beispiel 7).
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Transparente viskose fllssige Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen er-
freuen sich zunehmender Beliebtheit. Es besteht daher ein Bedurfnis nach Assoziativ-
verdickern, die eine hohe Transparenz im geldsten, d. h. neutralisierten Zustand auf-
weisen und beim Einarbeiten in tensidhaltige Formulierungen keinerlei Tribung zeigen.
Aulerdem sind Verdicker winschenswert, die dem verdickten Medium im Ruhezu-
stand eine sehr hohe Viskositat, bei Einwirkung hoher Scherkrafte eine niedrige Visko-
sitat verleihen.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue Assoziativverdi-
cker zur Verfigung zu stellen, deren Losungen bzw. Formulierungen mit hohem Ten-
sidgehalt hoch transparent sind und die eine hohe Verdickungswirkung bei gleichzeiti-
ger hoher Scherverdinnung aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf} durch einen Assoziativverdicker gelOst, der eine
wassrige Dispersion eines Copolymers enthalt, wobei das Copolymer einpolymerisierte
Einheiten

a) wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure,

b)  wenigstens eines nichtionischen ethylenisch ungesattigten Tensidmonomers,

c)  wenigstens eines C4-Co-Alkylmethacrylats,

d)  wenigstens eines C>-Cs-Alkylacrylats, wobei die Uber die Zahl der Alkylgruppen
des Alkylacrylats gemittelte Alkylkettenlange 2,1 bis 4,0, vorzugsweise 2,2 bis
3.9, besonders bevorzugt 2,3 bis 3,9 oder 2,4 bis 3,9 und insbesondere 2,5 bis
3,8, betragt.

umfasst.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass sich die Kombination wenigstens eines C+-C»-
Alkylmethacrylats und wenigstens eines C,-Cs-Alkylacrylats mit der angegebenen mitt-
leren Alkylkettenlange zur Herstellung von Dispersionen mit assoziativ verdickender
Wirkung besonders eignen, wenn hohe Verdickungsleistung und hohe Transparenz in
der Anwendung gewtlnscht sind. Bevorzugt enthalt das Copolymer einpolymerisierte
Einheiten von n-Butylacrylat.

Der erfindungsgemale Assoziativverdicker zeichnet sich durch eine ausgepragte
hydrotrope Wirkung aus, d. h. er verbessert die Ldslichkeit von Stoffen, die in Wasser
nur schwer l6slich sind. Er ist elektrolytstabil und zeigt auch in Formulierungen mit ho-
her lonenstarke keine Ausflockungen bzw. Sedimentation.

Das Copolymer kann gegebenenfalls auerdem einpolymerisierte Einheiten e) eines
mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomers umfassen.
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Typischerweise umfasst das Copolymer

a) 10 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, Einheiten der ethylenisch
ungesattigten Carbonsaure,

b) 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, Einheiten des nichtionischen
ethylenisch ungesattigten Tensidmonomers,

c) 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, Einheiten des C+-C»-
Alkylmethacrylats,

d) 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 70 Gew.-%, Einheiten C>-C4-Alkylacrylat,
und

e) 0 bis 9 Gew.% Einheiten des mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomers.

Bei der ethylenisch ungesattigten Carbonsdure handelt es sich im Allgemeinen um
eine monoethylenisch ungsattigte Mono- oder Dicarbonsaure mit 3 bis 8 Kohlenstoff-
atomen. Geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonséuren sind z. B. ausgewahlt unter
Acrylsdure, Methacrylsaure, ltaconsaure und Maleinsaure. Davon ist Methacrylsdure
besonders bevorzugt.

Nichtionische ethylenisch ungesattigte Tensidmonomere, die sich als Monomer b) eig-
nen, sind an sich bekannt. Es handelt sich z. B. um

(@) Urethangruppen-haltige Umsetzungsprodukte eines monoethylenisch ungesattig-
ten Isocyanats und nichtionischer Tenside,

(b) Ester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und nichtionischer Tenside,

(¢) Vinyl- oder Allylether nichtionischer Tenside.

Als nichtionische Tenside eignen sich vorzugsweise alkoxylierte Cs-Cao-Alkohole wie
Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkoholalkoxylate. Pro Mol Alkohol verwendet man we-
nigstens 2, z. B. 2 bis 100, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines C>-Cs4-
Alkylenoxids. Unterschiedliche Alkylenoxideinheiten kdnnen blockweise angeordnet
oder statistisch verteilt vorliegen. Vorzugsweise setzt man als Alkylenoxid Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid ein.

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolethoxylate mit
Cs-Cis-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethylenoxideinheiten.

In bevorzugten Ausfihrungsformen weist das nichtionische ethylenisch ungesattigte
Tensidmonomer die allgemeine Formel auf
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R-O-(CH2-CHR’-0),-CO-CR”=CH

worin R flr Ce-Cao-Alkyl, vorzugsweise Cg-C2o-Alkyl, steht,

R’ flr Wasserstoff oder Methyl steht, vorzugsweise flir Wasserstoff,
R” fir Wasserstoff oder Methyl steht, vorzugsweise fir Methyl, und
n flr eine ganze Zahl von 2 bis 100, vorzugsweise 3 bis 50, steht.

Die Wiederholungseinheiten in der Klammer leiten sich von Ethylenoxid oder Propyle-
noxid ab. Die Bedeutung von R’ ist in jeder Wiederholungseinheit unabhangig von an-
deren Wiederholungseinheiten. Unterschiedliche Alkylenoxideinheiten kdnnen block-
weise angeordnet oder statistisch verteilt vorliegen.

Geeignete C+-C2-Alkylmethacrylate sind Methylmethacrylat und Ethylmethacrylat, wo-
von Methylmethacrylat besonders bevorzugt ist.

Geeignete C,-Cs-Alkylacrylate sind Ethylacrylat, n-Propylacrylat und n-Butylacrylat. Die
Art und Menge der C,-Cs-Alkylacrylate werden so gewahlt, dass sich eine bestimmte
Uber die Zahl der Alkylgruppen der C»-Cs-Alkylacrylateinheiten gemittelte Alkylketten-
lange einstellt, wie oben angegeben. Die mittlere Alkylkettenlange wird berechnet, in-
dem man die Kohlenstoffzahl der langsten Alkylkette des Alkylrests (d. h. beispielswei-
se 2 far Ethyl und 4 fir n-Butyl) mit dem molaren Anteil des Alkylacrylats an der Ge-
samtmenge der C>-Cs-Alkylacrylate multipliziert und die einzelnen Beitrage addiert.

Vorzugsweise umfasst das C>-Cs-Alkylacrylat zumindest n-Butylacrylat, insbesondere
ein Gemisch von n-Butylacrylat mit Ethylacrylat. Vorzugsweise enthalt das Copolymer
5 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers, einpolymerisierte
Einheiten von n-Butylacrylat, wobei ein Bereich von Uber 10 Gew.-% bis 60 Gew.-%
bevorzugt und ein Bereich von 15 Gew.-% bis 45 Gew.-% besonders bevorzugt ist.

Verwendbare mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere sind z. B. Ethylenglycol-
di(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat, Divinylbenzol und dergleichen.

Das Copolymer ist vorzugsweise ein einstufiges Copolymer. Der Ausdruck "einstufiges
Copolymer" bedeutet, dass es im Wesentlichen eine einheitliche Zusammensetzung
Uber das einzelne Polymerpartikel aufweist. D. h. es weist keine abgrenzbaren Doma-
nen, z. B. Schalen, mit unterschiedlicher Zusammensetzung auf, wie sie durch Stufen-
polymeristion unterschiedlicher Monomerengemische erhalten werden.

Die wassrige Dispersion enthalt in der Regel einen anionischen und/oder einen nicht-
ionischen Emulgator.
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Typische Emulgatoren sind anionische Emulgatoren wie z. B. Natriumlaurylsulfat, Na-
triumtridecylethersulfate, Dioctylsulfosuccinat Natriumsalz und Natriumsalze von Alky-
larylpolyethersulfonaten; und nichtionische Emulgatoren wie z. B. Alkylarylpolyether-
alkohole und Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere.

Bevorzugte Emulgatoren weisen die allgemeine Formel auf

R-O-(CH2-CHR-O)-X

worin R flr Cs-C3o-Alkyl steht,

R’ flr Wasserstoff oder Methyl steht,

X fur Wasserstoff oder SOsM steht,

M flur Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht, und
n flr eine ganze Zahl von 2 bis 100 steht.

Das Copolymer ist auf verschiedene Weisen herstellbar, vorzugsweise durch Emulsi-
onspolymerisation.

Zur Polymerisation wird ein geeigneter Polymerisationsinitiator verwendet. Thermisch
aktivierbare radikalische Polymerisationsinitiatoren sind bevorzugt.

Geeignete thermisch aktivierbare radikalische Initiatoren sind vor allem solche des Pe-
roxy- und Azotyps. Hierzu zahlen unter anderem Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, t-
Butylhydroperoxid, Di-t-butylperoxid, Dibenzoylperoxid, Benzoylhydroperoxid, 2,4-Di-
chlorbenzoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-bis(hydroperoxy)hexan, Perbenzoesaure, t-
Butylperoxypivalat, t-Butylperacetat, Dilauroylperoxid, Dicapryloylperoxid, Distearoyl-
peroxid, Dibenzoylperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat, Didecylperoxydicarbonat,
Dieicosylperoxydicarbonat, Di-t-butylperbenzoat, Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis-2,4-
dimethylvaleronitril, Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat und Natri-
umperphosphat.

Die Persulfate (Peroxodisulfate), insbesondere Natriumpersulfat, sind am meisten be-
vorzugt.

Bei der Durchfihrung der Emulsionspolymerisation wird der Initiator in ausreichender
Menge verwendet, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren. Der Initiator wird Ubli-
cherweise in einer Menge von etwa 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der eingesetzten Monomere, verwendet. Die Initiatormenge betragt vorzugsweise
etwa 0,05 bis 2 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der eingesetzten Monomere.
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Die Emulsionspolymerisation erfolgt Gblicherweise bei 35 bis 100 °C. Sie kann sowohl
als batch-Prozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens durchgeflhrt werden. Be-
vorzugt ist die Zulauffahrweise, bei dem man zumindest einen Teil des Polymerisati-
onsinitiators und gegebenenfalls einen Teil der Monomeren vorlegt, auf Polymerisati-
onstemperatur erhitzt und anschlieend den Rest des Polymerisationsansatzes, Ubli-
cherweise Uber mehrere getrennte Zuldufe, von denen einer oder mehrere die Mono-
meren in reiner oder emulgierter Form enthalten, kontinuierlich oder stufenweise unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation zufihrt. Vorzugsweise erfolgt der Monomerzulauf
in Form einer Monomeremulsion. Parallel zum Monomerzulauf kann weiterer Polymeri-
sationsinitiator zudosiert werden.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen legt man die gesamte Initatormenge vor, d. h. pa-
rallel zum Monomerzulauf erfolgt keine weitere Initiatordosierung. Es wurde Uberra-
schend gefunden, dass diese Vorgehensweise zu besonders hoher Transparenz des
Assoziativverdickers fuhrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform legt man daher den thermisch aktivierbaren
radikalischen Polymerisationsinitiator vollstandig vor und lasst das Monomerenge-
misch, vorzugsweise in Form einer Monomeremulsion, zulaufen. Bevor man den Zulauf
des Monomerengemisches startet, bringt man die Vorlage auf die Aktivierungstempe-
ratur des thermisch aktivierbaren radikalischen Polymerisationsinitiators oder eine ho-
here Temperatur. Als Aktivierungstemperatur wird die Temperatur angesehen, bei der
nach einer Stunde mindestens die Halfte des Initiators zerfallen ist.

Gemal einer anderen bevorzugten Herstellungsart erhalt man das Copolymer durch
Polymerisation eines Monomerengemisches in Gegenwart eines Redoxinitiator-
systems. Ein Redoxinitiatorsystem umfasst wenigstens eine Oxidationsmittelkompo-
nente und wenigstens eine Reduktionsmittelkomponente, wobei im Reaktionsmedium
vorzugsweise zusatzlich Schwermetallionen als Katalysator vorhanden sind, beispiels-
weise Cer-, Mangan- oder Eisen(ll)-salze.

Geeignete Oxidationsmittelkomponenten sind beispielsweise Peroxide und/oder
Hydroperoxide wie Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid,
Pinanhydroperoxid, Diisopropylphenylhydroperoxid, Dicyclohexylpercarbonat, Diben-
zoylperoxid, Dilauroylperoxid und Diacetylperoxid. Wasserstoffperoxid und tert.-
Butylhydroperoxid sind bevorzugt.

Geeignete Reduktionsmittelkomponenten sind Alkalimetallsulfite, Alkalimetalldithionite,
Alkalimetallhyposulfite, Natriumhydrogensulfit, Rongalit C (Natriumformaldehydsulfoxy-
lat), Mono- und Dihydroxyaceton, Zucker (z.B. Glucose oder Dextrose), Ascorbinsdure
und ihre Salze, Acetonbisulfit-Addukt und/oder ein Alkalimetallsalz der Hydroxy-
methansulfinsdure. Ascorbinsdure ist bevorzugt.
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Als Reduktionsmittelkomponente bzw. Katalysator eignen sich auch Eisen(ll)-salze wie
z.B. Eisen(ll)-sulfat, Zinn(ll)-salze wie z.B. Zinn(ll)-chlorid, Titan(lll)-salze wie Titan(lll)-
sulfat.

Die Einsatzmengen an Oxidationsmittel betragen 0,001 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,005 bis 1,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere. Reduktionsmittel werden in Men-
gen von 0,001 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,005 bis 1,0 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das Gesamtgewicht der
eingesetzten Monomere.

Ein besonders bevorzugtes Redoxinitiatorsystem ist das System Natriumperoxodisul-
fat/Ascorbinsaure, z. B. 0,001 bis 5,0 Gew.-% Natriumperoxodisulfat und 0,001 bis 2,0
Gew.-% Ascorbinsaure, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% Natriumperoxodisulfat und
0,005 bis 1,0 Gew.-% Ascorbinsaure, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-% Natri-
umperoxodisulfat und 0,01 bis 0,5 Gew.-% Ascorbinsaure.

Ein weiteres besonders Redoxinitiatorsystem ist das System t-Butylhydroperoxid/Was-
serstoffperoxid/Ascorbinsaure, z. B. 0,001 bis 5,0 Gew.-% t-Butylhydroperoxid, 0,001
bis 5,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,001 bis 2,0 Gew.-% Ascorbinsaure, insbe-
sondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% t-Butylhydroperoxid, 0,005 bis 1,0 Gew.-% Wasserstoff-
peroxid und 0,005 bis 1,0 Gew.-% Ascorbinsaure, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5
Gew.-% t-Butylhydroperoxid, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,01 bis 0,5
Gew.-% Ascorbinsaure.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform Iasst man in eine wassrige Vorlage, die auf Po-
lymerisationstemperatur erhitzt ist, ein Monomerengemisch zulaufen, vorzugsweise in
Form einer Monomeremulsion. Parallel zum Monomerzulauf 1asst man zumindest zeit-
weise eine Oxidationsmittelkomponente und eine Reduktionsmittelkomponente des
Redoxinitiatorsystems zulaufen. Vorzugsweise legt man einen Teil der Oxidationsmit-
telkomponente des Redoxinitiatorsystems vor. Gegebenenfalls kann man einen Teil
der Monomeren vorlegen.

Die Copolymerdispersion kann einer chemischen Desodorierung unterzogen werden.
Bei der chemischen Desodorierung wird nach Ende der eigentlichen Emulsionspolyme-
risation weiterer Initiator, z.B. ein Redoxinitiator zugesetzt. Zur chemischen Desodorie-
rung geeignete Redoxinitiatoren umfassen als oxidierende Komponente beispielsweise
wenigstens ein organisches Peroxid und/oder Hydroperoxid wie Wasserstoffperoxid,
tert.-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Diisopropylphenylhydrope-
roxid, Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Diacetylperoxid und als reduzierend wir-
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kende Komponente beispielsweise Eisen(ll)-salze, Alkalimetallsulfite, Ascorbinsaure,
Acetonbisulfit-Addukt und/oder ein Alkalimetallsalz der Hydroxymethansulfinsaure.

Die Copolymerdispersion weist in der Regel einen Feststoffgehalt von 25 bis 40 Gew.-
%, insbesondere etwa 30 Gew.-%, auf.

In unneutralisierter Form weist die Copolymerdispersion eine relativ niedrige Viskositat
auf. Sie ist daher leicht handhabbar und kann problemlos dosiert oder umgepumpt
werden. Durch Neutralisation, z. B. auf einen pH von mehr als 5,5, vorzugsweise mehr
als 6, insbesondere 8 bis 10, wird das Copolymer I&slich und die Viskositat des wassri-
gen Mediums steigt stark an. Geeignete Neutralisierungsmittel sind z. B. Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Amine, wie Triethylamin, Triethanola-
min, Monoethanolamin, und andere alkalische Materialien.

Die erfindungsgemafien Assoziativverdicker eignen sich als Verdickungsmittel bzw.
Rheologiemodifizierer in Streichmassen, Formulierungen fur die Textilherstellung, flr
Textildruckpasten, im Pharma- und Kosmetikbereich, flr Anstrichfarben, Pigmentslur-
ries, fur Wasch- und Reinigungsmittel und in Nahrungsmitteln. Besonders bevorzugt ist
die Verwendung in flissigen Wasch- und Reinigungsmitteln.

Die Erfindung betrifft in einem weiteren Aspekt eine flissige Wasch- oder Reinigungs-
mittelzusammensetzung, insbesondere eine transparente fllissige Wasch- oder Reini-
gungsmittelzusammensetzung, die einen erfindungsgemafen Assoziativverdicker in
vollstandig oder teilweise neutralisierter Form enthalt.

Neben dem Assoziativverdicker enthalten die flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel
Tensid(e), wobei anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside
eingesetzt werden kénnen. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht Mi-
schungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden. Der Gesamttensidgehalt des
flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel betragt vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und
besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte flissige Wasch-
oder Reinigungsmittel.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy-
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch-
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Al-
koholrest 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, zum Beispiel aus
Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdéren beispielswei-
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se C4,-Cis-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, Co-C11-Alkohol mit 7 EO, C13-C1s-
Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C4,-C1s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO
und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-C1s-Alkohol mit 3 EO und C12-
Cis-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit-
telwerte dar, die fUr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein
kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung
auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden
kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die
EO- und PO-Gruppen zusammen im MolekUl enthalten, sind einsetzbar. Hierbei kdn-
nen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten einge-
setzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. PO-EO-PO-Copolymere.
Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside einsetzbar, in denen EO-
und PO-Einheiten nicht blockweise, sondern statistisch verteilt sind. Solche Produkte
sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid auf Fettalkohole
erhaltlich.

AuRerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemei-
nen Formel (1)

R'O(G)« (1)

eingesetzt werden, worin R fUr einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten,
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vor-
zugsweise 12 bis 18 C-Atomen steht und G fur eine Glykosideinheit mit 5 oder 6 C-
Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Vertei-
lung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen
1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensi-
den eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte
und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in
der Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester, wie sie beispielsweise in der japa-
nischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach
dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfah-
ren hergestellt werden.

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

dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealka-
nolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vor-
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zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr

als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (2),

o)
LJkN/B] (2)

I
R

R

worin R?C(=0) fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R? fur
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z]
fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffato-
men und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt
es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive Aminierung eines redu-
zierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nach-
folgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsau-
rechlorid erhalten werden kdnnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

)

R-0—R"°
PR

R\ﬂ/N\Bf (3)

O

worin R* fUr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, R® fUr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest mit 2 bis
8 Kohlenstoffatomen oder einen Arylenrest mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen und R fir
einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen
Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C1-Cs-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind, und [Z]" fUr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylket-
te mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugswei-
se ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes. [Z]" wird vorzugsweise durch
reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, Fructose, Mal-
tose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-sub-
stituierten Verbindungen kénnen dann beispielweise gemafl WO-A-95/07331 durch
Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in
die gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide UberfUhrt werden.
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Der Gehalt an nichtionischen Tensiden betragt in den flissigen Wasch- oder Reini-
gungsmitteln bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 20 Gew.-% und insbe-
sondere 9 bis 15 Gew.- %, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sul-
fate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Co-C1s-
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansul-
fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C12-C1s-Monoolefinen mit
end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefel-
trioxid und anschlielRende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte
erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C1>-C1s-Alkanen bei-
spielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von o-Sulfofett-
sauren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfonierten Methylester der hydrierten
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaure-
glycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen,
wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol
Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhal-
ten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte
von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capron-
saure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearin-
saure oder Behensaure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwe-
felsdurehalbester der C12-Cqs-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talg-
fettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C10-C20-Oxoalkohole
und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiter-
hin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen syntheti-
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die
ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis
von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C12-C1s-
Alkylsulfate und C12-C1s-Alkylsulfate sowie C14-C1s-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-
Alkylsulfate, welche beispielsweise gemal den US-Patentschriften 3,234,258 oder
5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter
dem Namen DAN® erhalten werden kdnnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad-
kettigen oder verzweigten C7-Cz1-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Co-C11-Alkohole
mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C1,-C1s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO,
sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhal-
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tens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%,
eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden und die
Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte
Sulfosuccinate enthalten Cg-C1s- Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbe-
sondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von etho-
xylierten Fettalkoholen ableitet. Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalko-
hol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit engerr Homologenverteilung ablei-
ten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit
vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzu-
setzen.

Insbesondere bevorzugte anionische Tenside sind Seifen. Geeignet sind gesattigte
und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsaure, Palmi-
tinsdure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere
aus naturlichen Fettsduren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern-, Olivendl- oder Talgfett-
sauren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschliel3lich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kali-
um- oder Ammoniumsalze sowie als |8sliche 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.

Der Gehalt bevorzugter flussiger Wasch- oder Reinigungsmittel an anionischen Tensi-
den betragt 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 25 Gew.-% und insbesondere 5 bis
22 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. Es ist besonders bevorzugt, dass
die Menge an Fettsaureseife mindestens 2 Gew.-% und besonders bevorzugt mindes-
tens 4 Gew.-% und insbesondere bevorzugt mindestens 6 Gew.-% betragt.

Die Viskositat der flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel kann mit Ublichen Stan-
dardmethoden (beispielsweise Brookfield-Viskosimeter LVT-II bei 20 U/min und 20 °C,
Spindel 3) gemessen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5000
mPas. Bevorzugte Mittel haben Viskositaten von 300 bis 4000 mPas, wobei Werte zwi-
schen 1000 und 3000 mPas besonders bevorzugt sind.

Zusatzlich zu dem Assoziativverdicker und zu dem/den Tensid(en) kdnnen die flussi-
gen Wasch oder Reinigungsmittel weitere Inhaltsstoffe enthalten, die die anwendungs-
technischen und/oder asthetischen Eigenschaften des flissigen Wasch- oder Reini-
gungsmittels weiter verbessern. In der Regel enthalten bevorzugte Mittel zusatzlich zu
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dem Assoziativverdicker und zu Tensid(en) einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe
der GeruUststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwassrigen
Lésungsmittel, pH-Stelimittel, Duftstoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe,
Hydrotope, Schauminhibitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller,
Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, Farblbertragungsinhi-
bitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien, Korrosion-
sinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und
Schiebefestmittel sowie UV-Absorber.

Als GeruUststoffe bzw. Builder, die in den flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln ent-
halten sein kénnen, sind insbesondere Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeo-

lithe), Carbonate, Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen die-
ser Stoffe zu nennen.

Geeignete niedermolekulare Polycarboxylate als organische Builder sind beispielswei-
se:

C4-Co0-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren wie z.B. Bernsteinsaure, Propantricarbonsau-
re, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracarbonsdure und Alkyl- und Alkylen-
bernsteinsauren mit C>-C1s-Alkyl- bzw. -Alkylen-Resten;

C4-C20-Hydroxycarbonsauren wie z.B. Apfelséure, Weinséure, Gluconséure, Glutarséu-
re, Citronensaure, Lactobionsdure und Saccharosemono-, -di- und -tricarbonséure;

Aminopolycarboxylate wie z.B. Nitrilotriessigsaure, Methylglycindiessigsaure, Alanin-
diessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure und Serindiessigsaure;

Salze von Phosphonsauren wie z.B. Hydroxyethandiphosphonsaure, Ethylendiamin-
tetra(methylenphoshponat) und Diethylentriaminpenta(methylenphosphat).

Geeignete oligomere oder polymere Polycarboxylate als organische Builder sind bei-
spielsweise:

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und EP-A 0 396 303 be-
schrieben sind;

Co- und Terpolymere ungesattigter C4-Cs-Dicarbonsauren, wobei als Comonomere
monoethylenisch ungesattigte Monomere

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-%
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis 60 Gew.-%
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-%
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einpolymerisiert enthalten sein kénnen.

Als ungesattigte C4-Cs-Dicarbonséauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fu-
marsaure, ltaconsaure und Citraconsaure (Methylmaleinsaure) geeignet. Bevorzugt ist
Maleinsaure.

Die Gruppe (i) umfasst monoethylenisch ungesattigte Cs-Cs-Monocarbonsauren wie
z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure. Bevorzugt werden
aus der Gruppe (i) Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt.

Die Gruppe (ii) umfasst monoethylenisch ungesattigte C,-C2-Olefine, Vinylalkylether
mit C+-Cg-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester von C+-Cs-Carbonsaure, (Meth)acrylamid
und Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) C>-Cs-Olefine, Vinylalky-
lether mit C4-Cs-Alkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt.

Die Gruppe (iii) umfasst (Meth)acrylester von C4-Cg-Alkoholen, (Meth)acrylnitril,
(Meth)acrylamide, (Meth)acrylamide von C-Cs-Aminen, N-Vinylformamid und Vinylimi-
dazol.

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthalten, kdnnen die-
ses auch teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vor-
liegen. Geeignete Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US 3,887,806 sowie
SE-A 43 13 909 bekannt.

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich als organische Builder vorzugsweise:

Copolymere von Maleinsdure und Acrylsdure im Gewichtsverhaltnis 10:90 bis 95:5,
insbesondere bevorzugt solche im Gewichtsverhaltnis 30:70 bis 90:10 mit Molmassen
von 10000 bis 150000;

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester einer C4-Cs-
Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 10 (Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis
95 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsdure + Vinylester), wobei das Gew.-Verhaltnis von Acryl-
saure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 80:20 variieren kann, und besonders be-
vorzugt

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat oder Vinylpropionat im Ge-
wichtsverhaltnis 20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + Vinylester) bis 90 (Maleinsaure) :
10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.-Verhaltnis von Acrylsaure zum Vinylester
im Bereich von 30:70 bis 70:30 variieren kann;
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Copolymere von Maleinsaure mit C,-Cs-Olefinen im Molverhaltnis 40:60 bis 80:20, wo-
bei Copolymere von Maleinsdure mit Ethylen, Propylen oder Isobutan im Molverhaltnis
50:50 besonders bevorzugt sind.

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare Kohlenhydrate oder
hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US 5,227,446, DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind
ebenfalls als organische Builder geeignet.

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fu-
marsaure, ltaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und
Vinylessigsaure sowie Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen
von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft wer-
den.

Zur Modifizierung kénnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende
Komponente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert vorlie-
gen. Geeignete modifizierende Monomere sind die oben genannten Monomere der
Gruppen (ii) und (iii).

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B. saure oder enzymatisch
abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, reduzierte (hydrierte oder hydrierend ami-
nierte) abgebaute Polysaccharide wie z.B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucamin
geeignet sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen bis zu Mw = 5000 wie z.B. Polyethy-
lenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere,
statistische Ethylenoxid/Popylenoxid- beziehungsweise Ethylenoxid/Butylenoxid-
Copolymere, alkoxylierte ein- oder mehrbasische C1-Cz2-Alkohole, vgl. US 4,746,456.

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute beziehungsweise abge-
baute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethylenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80
Gew.-% Monomere bezogen auf die Pfropfkomponente bei der Pfropfpolymerisation
eingesetzt werden. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Maleinsaure
und Acrylsaure im Gew.-Verhaltnis von 90:10 bis 10:90 eingesetzt.

Polyglyoxylsauren als organische Builder sind beispielsweise beschrieben in EP-B 0
001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der
Polyglyoxylsduren kdnnen unterschiedliche Strukturen aufweisen.

Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren als organische Buil-

der sind beispielsweise bekannt aus EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A
94/01486 und EP-A 0 581 452.
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Vorzugsweise verwendet man als organische Builder auch Polyasparaginsaure oder
Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, C4-Czs-Mono- oder —
Dicarbonsauren und/oder C4-C2s-Mono- oder -Diaminen. Besonders bevorzugt werden
in phosphorhaltigen Sauren hergestellte, mit Cs-C2>-Mono- oder -Dicarbonsauren be-
ziehungsweise mit Cs-C2-Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyasparaginsauren
eingesetzt.

Kondensationsprodukte der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren oder Polyhydro-
xyverbindungen als organische Builder sind z.B. bekannt aus WO-A 93/22362 und
WO-A 92/16493. Solche Carboxylgruppen enthaltende Kondensate haben Ublicherwei-
se Molmassen bei zu 10000, vorzugsweise bis zu 5000.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O: liefernden Verbindungen haben
das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Be-
deutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat,
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O; liefernde persaure Salze oder Per-
sauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure
oder Diperdodecandisaure.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleich-
wirkung zu erreichen, kénnen Bleichaktivatoren in die Wasch- oder Reinigungsmittel
eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydro-
lysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Per-
benzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Ben-
zoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-
2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraa-
cetylglykoluril (TAGU)1 N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acy-
lierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyloder Isononanoyloxybenzolsulfonat
(nbzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbsondere Phthalsaureanhydrid, acylierte
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Di-
acetoxy-2,5- dihydrofuran.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch
sogenannte Bleichkatalysatoren in die flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel einge-
arbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Uber-
gangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-,
Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-,
Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu-
und Ru-Aminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.
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Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der
Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellula-
sen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage.
Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie
protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und
andere Glykosylhydrolasen kénnen darlber hinaus durch das Entfernen von Pilling und
Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weichheit des Textils beitragen.
Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farblbertragung kénnen auch Oxireduktasen ein-
gesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen wie
Bacillus subitilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-
Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, einge-
setzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder
Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase
oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease,
Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw.
lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder
Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von
besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die
bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen
als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen,
Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cel-
lobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt
werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase-
Typen durch ihre CMCaseund Avicelase-Aktivitaten unterscheiden, kdnnen durch ge-
zielte Mischungen der Cellulasen die gewlnschten Aktivitaten eingestellt werden.

Die Enzyme kdénnen an Tragerstoffe adsorbiert sein, um sie gegen vorzeitige Zerset-
zung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate
kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 2,5 Gew.-%
betragen.

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der
verschiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und
Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus herstel-
lungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCl oder MgCl2 in den Mitteln bevorzugt.
Der Anteil an Elektrolyten in den Mitteln betragt Ublicherweise 0,5 bis 5 Gew.-%.

Nichtwassrige Losungsmittel, die in den flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln ein-
gesetzt werden kdnnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwerti-
gen Alkohole, Alkanolamine oder Glykolether, sofern sie im angegebenen Konzentrati-
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onsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Lésungsmittel aus-
gewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol,
Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether,
Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether,
Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl-
oder -propylether, Dipropylenglykolmonomethyl- oder - ethylether, Di-isopropylen-
glykolmonomethyl- oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, i-Butoxy-
ethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mi-
schungen dieser Losungsmittel. Nichtwassrige Losungsmittel kdnnen in den fllssigen
Wasch- oder Reinigungsmitteln in Mengen zwischen 0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt
aber unter 12 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 9 Gew.-% eingesetzt werden.

Um den pH-Wert der flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel in den gewlnschten Be-
reich zu bringen, kann der Einsatz von pH-Stellmitteln angezeigt sein. Einsetzbar sind
hier samtliche bekannten Sduren bzw. Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus an-
wendungstechnischen oder dkologischen Griinden bzw. aus Grinden des Verbrau-
cherschutzes verbietet. Ublicherweise (iberschreitet die Menge dieser Stellmittel 7
Gew.-% der Gesamtformulierung nicht.

Um den asthetischen Eindruck der flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel zu verbes-
sern, kdnnen sie mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe,
deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe
Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenUber den Ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel
und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentiber Textilfasern, um
diese nicht anzufarben.

Als Schauminhibitoren, die in den flussigen Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt
werden kénnen, kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikondle in Betracht,
die gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein kénnen.

Geeignete Antiredepositionsmittel, die auch als "soil repellents" bezeichnet werden,
sind beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydro-
xypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an
Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen
Celluloseether. Geeignete Soil-Release-Polymere sind beispielsweise Polyester aus
Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propylenglycol und aromatischen Dicar-
bonsauren oder aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren; Polyester aus einsei-
tig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit zwei- und/oder mehrwertigen
Alkoholen und Dicarbonsaure, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten
und/oder Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifi-
zierten Derivaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten
Derivate der Phthalsdure- und Terephthalsdure-Polymere. Derartige Polyester sind
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bekannt, beispielsweise aus US 3,557,039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A 0
241 984, EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 und US-A 5,142,020. Weitere geeignete
Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfopf- oder Copolymere von Vinyl- und/oder
Acrylestern auf Polyalkylenoxide (vgl. US 4,746,456, US 4,846,995, DE-A 37 11 299,
US 4,904,408, US 4,846,994 und US 4,849,126) oder modifizierte Cellulosen wie z.B.
Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose.

Optische Aufheller (sogenannte "Weilitdner") kdnnen den flissigen Wasch- oder Rei-
nigungsmitteln zugesetzt werden, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandel-
ten Textilen Flachengebilden zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die Faser auf und
bewirken eine Aufhellung und vorgetauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ult-
raviolettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus dem
Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz abge-
strahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw. vergilbten Wasche reines Weil}
ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den Substanzklassen
der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsduren (Flavonsauren), 4,4'-Distyryl-biphenylen,
Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3- Diarylpyrazoline, Naphthal-
saureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol-Systeme sowie der durch
Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die optischen Aufheller werden Ublicher-
weise in Mengen zwischen 0,03 und 0,3 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, ein-
gesetzt.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in
der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu ver-
hindern. Hierzu sind wasserltsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, bei-
spielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose
oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch was-
serldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind flr diesen Zweck geeignet.
Weiterhin lassen sich 16sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten
Starkeprodukte verwenden, zum Beispiel abgebaute Starke, Aldehydstéarken usw.
Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Misch-
ether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy-
methylcellulose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
die Mittel, eingesetzt.

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren
Mischungen, zum Knittern neigen kénnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen,
Knicken, Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, kdnnen die
Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen beispielsweise synthe-
tische Produkte auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestern, Fettsdureamiden, Fett-
alkylolestern, Fettalkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umge-
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setzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaure-
ester.

Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen die fllissigen Wasch- oder Reini-
gungsmittel antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach
antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und
Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen
sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und
Phenolmercuriacetat.

Um unerwilnschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verur-
sachte Veranderungen an den flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln und/oder den
behandelten textilen Flachengebilden zu verhindern, kénnen die Mittel Antioxidantien
enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise substituierte Phenole,
Hydrochinone, Brenzcatechine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Po-
lysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate.

Ein erhdhter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika re-
sultieren, die den Mitteln zusatzlich beigefligt werden. Antistatika vergréflern die Ober-
flachenleitfahigkeit und ermoglichen damit ein verbessertes AbflieRen gebildeter La-
dungen. AuBere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens einem
hydrophilen Molekulliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr oder minder
hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in
stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartdre Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige
(Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika un-
terteilen. Externe Antistatika sind beispielsweise in den Patentanmeldungen

FR 1,156,513, GB 873 214 und GB 839 407 beschrieben. Die hier offenbarten Lauryl-
(bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika fur textile
Flachengebilde bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt
erzielt wird.

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermdogens, der Wiederbenetzbarkeit der
behandelten textilen Flachengebilde und zur Erleichterung des Bligelns der behandel-
ten textilen Flachengebilde konnen in den flussigen Wasch- oder Reinigungsmitteln
beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese verbessern zusatzlich das
Aussplulverhalten der Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzug-
te Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die
Alkylgruppen ein bis finf C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind.
Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein
kénnen und dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H und/oder Si-
Cl-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25 °C im
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Bereich zwischen 100 und 100 000 mPas, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2
und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel eingesetzt werden kénnen.

SchlieBlich kbnnen die flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel auch UV-Absorber ent-
halten, die auf die behandelten textilen Flachengebilde aufziehen und die Lichtbestan-
digkeit der Fasern verbessern. Verbindungen, die diese gewlnschten Eigenschaften
aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen
Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-
Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstitu-
ierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung,
Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kdrper-
eigene Urocansaure geeignet.

Um die durch Schwermetalle katalysierte Zersetzung bestimmter Waschmittel-
Inhaltsstoffe zu vermeiden, kénnen Stoffe eingesetzt werden, die Schwermetalle kom-
plexieren. Geeignete Schwermetallkomplexbildner sind beispielsweise die Alkalisalze
der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), der Nitrilotriessigsdure (NTA) oder Me-
thylglycindiessigsaure (MGDA) sowie Alkalimetallsalze von anionischen Polyelektroly-
ten wie Polymaleaten und Polysulfonaten.

Eine bevorzugte Klasse von Komplexbildnern sind die Phosphonate, die in bevorzug-
ten flissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln in Mengen von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,02 bis 2 Gew.-% und insbesondere von 0,03 bis 1 ,5 Gew.-% enthalten
sind. Zu diesen bevorzugten Verbindungen zahlen insbesondere Organophosphonate
wie beispielsweise 1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure (HEDP), Aminotri(methylen-
phosphonsaure) (ATMP), Diethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure) (DTPMP
bzw. DETPMP) sowie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBS-AM), die zumeist
in Form ihrer Ammonium- oder Alkalimetallsalze eingesetzt werden.

Die erhaltenen wassrigen flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel weisen keinen Bo-
densatz auf; in einer bevorzugten Ausfihrungsform sind sie transparent oder zumin-
dest transluzent. Vorzugsweise weisen die wassrigen flissigen Wasch- oder Reini-
gungsmittel eine Transmission des sichtbaren Lichtes von mindestens 30%, vorzugs-
weise 50%, insbesondere bevorzugt 75%, am meisten bevorzugt 90% auf. Alternativ
kénnen die erfindungsgemalien Verdicker in opake Wasch- oder Reinigungsmittel ein-
gearbeitet werden.

Neben diesen Bestandteilen kann ein wassriges Wasch- oder Reinigungsmittel disper-

gierte Partikel, deren Durchmesser entlang ihrer grofiten raumlichen Ausdehnung 0,01
bis 10 000 um betragt, enthalten.
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Partikel kbnnen Mikrokapseln als auch Granulate, Compounds und Duftperlen sein,
wobei Mikrokapseln bevorzugt sind.

Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden Aggregate verstanden, die mindestens einen
festen oder flissigen Kern enthalten, der von mindestens einer kontinuierlichen Hille,
insbesondere einer Hiille aus Polymer(en), umschlossen ist. Ublicherweise handelt es
sich um mit filmbildenden Polymeren umhdillte feindisperse flissige oder feste Phasen,
bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgierung und Koazervation oder
Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhtllenden Material niederschlagen. Die mik-
roskopisch kleinen Kapseln lassen sich wie Pulver trocknen. Neben einkernigen Mikro-
kapseln sind auch mehrkernige Aggregate, auch Mikrospharen genannt, bekannt, die
zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hulllmaterial verteilt enthalten. Ein- oder
mehrkernige Mikrokapseln kdnnen zudem von einer zusatzlichen zweiten, dritten etc.
Hulle umschlossen sein. Bevorzugt sind einkernige Mikrokapseln mit einer kontinuierli-
chen Hulle. Die Hllle kann aus naturlichen, halbsynthetischen oder synthetischen Ma-
terialien bestehen. Natirlich Hlllmaterialien sind beispielsweise Gummi arabicum, A-
gar Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze, z.B. Natrium- oder Cal-
ciumalginat, Fette und Fettsduren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithine, Gelati-
ne, Albumin, Schellack, Polysaccharide, wie Starke oder Dextran, Sucrose und Wach-
se. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem chemisch modifizierte Cellu-
losen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat, Ethylcellulose,
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Carboxymethylcellulose,
sowie Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Synthetische Hlllmateria-
lien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate, Polyamide, Polyvinylalkohol oder
Polyvinylpyrrolidon. Im Inneren der Mikrokapseln kdnnen empfindliche, chemisch oder
physikalisch inkompatible sowie fliichtige Komponenten (= Wirkstoffe) des wassrigen
fliussigen Wasch- oder Reinigungsmittels lager- und transportstabil eingeschlossen
werden. In den Mikrokapseln kénnen sich beispielsweise optische Aufheller, Tenside,
Komplexbildner, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Farbund Duftstoffe, Antioxidantien,
Geruststoffe, Enzyme, Enzym-Stabilisatoren, antimikrobielle Wirkstoffe, Vergrauungs-
inhibitoren, Antiredepositionsmittel, pH-Stellmittel, Elektrolyte, Schauminhibitoren und
UV-Absorber befinden.

Die Mikrokapseln kdnnen ferner kationische Tenside, Vitamine, Proteine, Konservie-
rungsmittel, Waschkraftverstarker oder Perlglanzgeber enthalten. Die Flllungen der
Mikrokapseln kénnen Feststoffe oder Fllssigkeiten in Form von Lésungen oder Emul-
sionen bzw. Suspensionen sein.

Die Mikrokapseln kénnen im herstellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form auf-
weisen, sie sind jedoch bevorzugt naherungsweise kugelférmig. Ihr Durchmesser ent-
lang ihrer grofiten raumlichen Ausdehnung kann je nach den in ihrem Inneren enthal-
tenen Komponenten und der Anwendung zwischen 0,01 um (visuell nicht als Kapsel

M/48171



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/019225 PCT/EP2008/060167

23

erkennbar) und 10 000 pm liegen. Bevorzugt sind sichtbare Mikrokapseln mit einem
Durchmesser im Bereich von 100 um bis 7 000 um, insbesondere von 400 pm bis

5 000 pm. Die Mikrokapseln sind nach bekannten Verfahren zuganglich, wobei der
Koazervation und der Grenzflachenpolymerisation die grof3te Bedeutung zukommt. Als
Mikrokapseln lassen sich sdmtliche auf dem Markt angebotenen tensidstabilen Mikro-
kapseln einsetzen, beispielsweise die Handelsprodukte (in Klammern angegeben ist
jeweils das Hullmaterial) Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Coleti-
ca Thalaspheres (maritimes Collagen), Lipotec Millicapseln (Alginsdure, Agar-Agar),
Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulo-
se); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose),
Kobo Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softspheres
(modifiziertes Agar Agar) und Kuhs Probiol Nanospheres (Phospholipide).

Alternativ kbnnen auch Partikel eingesetzt werden, die keine Kern-Hulle-Struktur auf-
weisen, sondern in denen der Wirkstoff in einer Matrix aus einem matrix-bildenden Ma-
terial verteilt ist. Solche Partikel werden auch als "Speckies" bezeichnet.

Ein bevorzugtes matrix-bildendes Material ist Alginat. Zur Herstellung Alginat-basierter
Speckies wird eine wassrige Alginat-Losung, welche auch den einzuschlieRenden
Wirkstoff bzw. die einzuschlielenden Wirkstoffe enthalt, vertropft und anschlielend in
einem Ca?*-lonen oder Al3*-lonen enthaltendem Féllbad ausgehartet.

Alternativ kdnnen anstelle von Alginat andere, matrix-bildende Materialien eingesetzt
werden. Beispiele fUr matrix-bildende Materialien umfassen Polyethylenglykol, Polyvi-
nylpyrrolidon, Polymethacrylat, Polylysin, Poloxamer, Polyvinylalkohol, Polyacrylsaure,
Polyethylenoxid, Polyethoxyoxazolin, Albumin, Gelatine, Acacia, Chitosan, Cellulose,
Dextran, Ficoll®, Starke, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxypro-
pylmethylcellulose, Hyaluronsaure, Carboxymethylcellulose, Carboxymethylcellulose,
deacetyliertes Chitosan, Dextransulfat und Derivate dieser Materialien. Die Matrixbil-
dung erfolgt bei diesen Materialien beispielsweise Uber Gelierung, Polyanion-Poly-
kation-Wechselwirkungen oder Polyelektrolyt-MetallionWechselwirkungen. Die Herstel-
lung von Partikeln mit diesen matrixbildenden Materialien ist an sich bekannt.

Die Partikel kbnnen stabil in den wassrigen flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel
dispergiert werden. Stabil bedeutet, dass die Mittel bei Raumtemperatur und bei 40 °C
Uber einen Zeitraum von mindestens 4 Wochen und bevorzugt von mindestens 6 Wo-
chen stabil sind, ohne dass die Mittel aufrahmen oder sedimentieren. Die erfindungs-
gemalen Verdicker bewirken durch die Viskositatserhdhung eine kinetische Verlang-
samung der Sedimentation der Partikel und somit deren Stabilisierung im Schwebezu-
stand.
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Die Freisetzung der Wirkstoffe aus den Mikrokapseln oder Speckies erfolgt Ublicher-
weise wahrend der Anwendung der sie enthaltenden Mittel durch Zerstorung der Hulle
bzw. der Matrix infolge mechanischer, thermischer, chemischer oder enzymatischer
Einwirkung.

Die erfindungsgemaflien Wasch- oder Reinigungsmittel kbnnen zum Reinigen von texti-
len Flachengeweben und/oder harten Oberflachen verwendet werden. Erfindungsge-
mafe Reinigungsmittel kdnnen in Form eines Hand- oder Maschinengeschirrsptlmit-
tels, Allzweckreiniger flr nicht-textile Oberflachen, z.B. aus Metall, lackiertem Holz oder
Kunststoff, oder Reinigungsmittel fur keramische Erzeugnisse, wie Porzellan, Fliesen,
Kacheln vorliegen. Die Wasch- oder Reinigungsmittel kdbnnen flissig oder pastds for-
muliert werden.

Zur Herstellung der flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel kbnnen die Tenside, der
Assoziativverdicker und die fakultativen Komponenten in beliebiger Reihenfolge mit-
einander vereint werden. Zum Beispiel kdnnen die sauren Komponenten wie bei-
spielsweise die linearen Alkylsulfonate, Zitronensaure, Borsaure, Phosphonsaure, die
Fettalkoholethersulfate, usw. vorgelegt und die nichtionischen Tenside zugegeben
werden. Anschlieliend wird eine Base wie beispielsweise NaOH, KOH, Triethanolamin
oder Monoethanolamin gefolgt von der Fettsaure, falls vorhanden, zugegeben. Darauf-
folgend werden die restlichen Inhaltsstoffe und die Losungsmittel des wassrigen flUssi-
gen Wasch- oder Reinigungsmittel zu der Mischung gegeben. Dann wird der erfin-
dungsgemalie Assoziativverdicker zugegeben und, gegebenenfalls der pH-Wert korri-
giert, z. B. auf einen Wert von 8 bis 9,5.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemalen Assoziativverdicker besteht darin, dass
sie sich zur nachtraglichen Einarbeitung in eine Wasch- oder Reinigungsmittelvorfor-
mulierung (post addition) eignen. Eine nachtragliche Einarbeitung der Verdickerdisper-
sion vereinfacht den Produktionsablauf und ist vorteilhaft, da die Wasch- oder Reini-
gungsmittel erst in einem spaten Stadium ihrer Herstellung eine hohe Viskositat erlan-
gen. Sie erlaubt eine zielgenaue Viskositatseinstellung. Da die Handhabung, z. B. das
Umpumpen, Mischen oder Homogenisieren, niedrigviskoser Flissigkeiten schneller
und einfacher erfolgt, kann die niedrigviskose Vorformulierung mit kiirzerer Ansatzzeit
und geringerem Energieaufwand hergestellt werden.

Ublicherweise kdnnen bei der nachtraglichen Einarbeitung von Verdickern vermehrt
Inkompatibilitdten mit den Ubrigen Bestandteilen der Wasch- oder Reinigungsmittel
auftreten, die zu einem ungeniigenden Viskositatsaufbau und/oder verschlechterter
Transparenz filhren kénnen. Uberaschenderweise treten derartige Inkompatibilitaten
mit den erfindungsgemafen Assoziativverdickern nicht auf.
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Gegebenenfalls kdnnen abschlieRend zu dispergierende Partikel zugegeben und durch
Mischen homogen in dem wassrigen flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel verteilt
werden.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher veranschaulicht.

Vergleichsbeispiel 1

Die Copolymerisatherstellung erfolgte gemaR der nachstehend beschriebenen Metho-
de. Die resultierende wassrige Polymerdispersion enthielt die Copolymerisate in deren
Saureform.

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter HWS Gefalt mit Ankerrihrer (150
Upm), Rackflusskihler, Innenthermofiihler und Dosierstation, wurden als Vorlage
736,73 g entsalztes Wasser (VE-Wasser) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO (Natri-
umlaurylethersulfat; 28%ig in Wasser) gemischt.

Dieser Losung wurden bei 75 °C 4,23 g einer 7%igen wassrigen Natriumperoxodisul-
fat-Lésung zugegeben und die Mischung bei 75 °C wahrend 5 Minuten gerthrt. Da-
nach wurden bei 75 °C unter weiterem Rihren eine Emulsion bestehend aus 457,04 g
vollstandig entsalztem Wasser (VE-Wasser), den Monomeren (183,67 g Methacrylsau-
re und 360 g Ethylacrylat, 15 g Lutensol AT 25 Methacrylat [= (C16-18)-(EO)2s-
Methacrylat], 45 g Methylmethacrylat) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO-28%ig in
Wasser wahrend 2 Stunden sowie gleichzeitig 12,06 g 7 %ige wassrige Natriumpero-
xodisulfat-Losung wahrend 2 Stunden gleichmaRlig zudosiert. Anschlieend wurde die
Reaktionsmischung noch 1 Std. bei 75°C gerthrt und danach auf Raumtemperatur
gebracht. Bei Raumtemperatur wurden 0,3 g einer 4 %igen Dissolvine E-FE-6 Losung
(Eisen(ll)-salzlésung) und 12 g einer 5%igen Wasserstoffperoxidlésung zugegeben
und 90g einer 1%igen Ascorbinsaure-Lésung wahrend 30 min. gleichmafig zudosiert.
Man erhielt eine wassrige Polymerdispersion mit 31 % Feststoffgehalt.

Die in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefUhrten Assoziativverdicker-Dispersionen
gemal Vergleichsbeispiel 2 und 3 wurden analog hergestellt.

Beispiel 1
In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter HWS Gefalt mit Ankerrihrer (150
Upm), Rackflusskihler, Innenthermofiihler und Dosierstation, wurden als Vorlage

736,73 g entsalztes Wasser (VE-Wasser) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO-28%ig
in Wasser gemischt.
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Dieser Losung wurden bei 75 °C 4,23 g einer 7%igen wassrigen Natriumperoxodisul-
fat-Lésung zugegeben und die Mischung bei 75 °C wahrend 5 Minuten gerthrt. Da-
nach wurden bei 75 °C unter weiterem Rihren die Emulsion bestehend aus 457,04 g
vollstandig entsalztem Wasser (VE-Wasser), den Monomeren (183,67 g Methacrylsau-
re und 300 g Ethylacrylat, 60 g n-Butylacrylat, 15 g Lutensol AT 25 Methacrylat, 45 g
Methylmethacrylat) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO-28%ig in Wasser wahrend 2
Stunden sowie gleichzeitig 12,06 g 7 %ige wassrigen Natriumperoxodisulfat-Losung
wahrend 2 Stunden gleichmalig zudosiert (Emulsion und NaPS-Zulauf kombinieren).
AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung noch 1 Std. bei 75°C gerihrt und danach
auf Raumtemperatur gebracht. Bei Raumtemperatur wurden 0,3 g einer 4 %igen Dis-
solvine E-FE-6 L6sung und 12 g einer 5%igen Wasserstoffperoxidlésung zugegeben
und 90 g einer 1%igen Ascorbinsdure-Lésung wahrend 30 min. gleichmafig zudosiert.
Man erhielt eine wassrige Polymerdispersion mit 31 % Feststoffgehalt.

Die Ubrigen in der nachstehenden Tabelle 1 aufgefUhrten Assoziativverdicker-
Dispersionen, Beispiel 2 bis Beispiel 9, wurden analog hergestellt, wobei der erhdhte
Gehalt des hydrophoben Monomers Butylacrylat auf Kosten des Ethylacrylats einge-
fUhrt wurde. Die Mengenangaben fur die Einsatzstoffe sind in Teilen pro 100 reaktive
Monomerteile (parts per hundred monomers; pphm) angegeben. Zur Charakterisierung
der Dispersion wurden folgende Werte gemessen:

Feststoffgehalt: Die Dispersion wurde 30 min bei 140 °C getrocknet und der Feststoff-
gehalt in Prozent aus dem Verhaltnis Trockenrickstand zu Einwaage bestimmt.

Teilchengrée: Die Dispersion wurde auf 0,01 % verdinnt und die Teilchengréle Gber
Lichtstreuung im High Performance Particle Sizer 5001 (HPPS) von der Firma Malvern
Instruments gemessen.

LD-Wert: Die Dispersion wurde auf 0,01 % verdinnt und die Lichtdurchlassigkeit (LD)

der Dispersion im Vergleich zu reinem Wasser als ein Mal} fur die Teilchengrélie op-
tisch im Hach DR/2010 gemessen.

M/48171



PCT/EP2008/060167

WO 2009/019225

27

86 86 16 86 86 86 86 (%) B1%10°0 - A1

69 €9 19 29 99 19 99 (wu) agoubusyoyie |
G'0¢ G'0¢ 1‘0€ ¥'0€ 0'0¢ z'og z'oe (%) yeysbyoisised

Z Z Z Z Z Z Z Cpis)
Jonepjneg|jnzsuois|inuw3

G/l G/ G/ G/ 08 06 G/ (D,) "dwejsuonesuswAiiod
610 610 610 610 610 610 610 (wydd) ynejnz-sdeN
G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 (wydd) ebepop-SdeN
G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S°0 (iydd) us_mn_”mN_ﬂ_m_“ MNHM\P/
(wydd) YN ul

oF oF oF oF oF oF oF B1%Gz 1ejlioeyis|y GZ LV |osusinT

0¢ 0¢ 0¢ 0¢ 0g| 0g| 0¢ (wydd) aunesjhioeyis|y

0g| ot Gh 0S 09 09 09 (wydd) jejhioelfylg

0g| 0Z Gl 0l 0 0 0 (wydd) jejfioejhing-u

¥ |1o1dsieg ¢ |jaidsieg Z |1aldsieg L [oidsieg| ¢ yosibusp z yooiBiop | yoo|biop uolsiadsIg-1a32IpJap

‘L dl_geL

M/48171



PCT/EP2008/060167

WO 2009/019225

28

86 16 66 16 96 (%) B1%10°0 - A1

99 89 G9 6. G/l (wu) agoubusyoyie |
£'0¢ G'0e 1‘0€ 8'62 6'6 (%) yeysbyoisised
(‘pis)

9 ° s ¢ g Jonepjneg|jnzsuois|inuw3

G/l 0L G/ G/ G/l (D,) "dwejsuonesuswAiiod

10 610 610 610 610 (wydd) ynejnz-sdeN
G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 G0'0 (wydd) ebepop-SdeN
G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 (idd)s smn_”mN_ﬂ_m_“ MNM_“M\P/
0l 0l 0l 0l Olblg (i4dd) I
1%G¢ 1elAioBYI9N GZ LV [0SUSINT

0¢ 0¢ 0¢ 0¢ 0g| (wydd) aunesjhioeyis|y

G GP GP 0 Gl (wydd) jejhioejfyla

Gl Gl Gl 09 G (wydd) jejfioejhing-u

6 loidsieg g eidsiegl  /|aidsiegl 9 leidsiegl g |oldsieg uoisiadsig-1axoIpIOA

:(Bunzjos1104) | 919QqE L

M/48171



10

15

20

WO 2009/019225 PCT/EP2008/060167

29
Beispiel 10:

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter HWS Gefalt mit Ankerrihrer (150
Upm), Rackflusskihler, Innenthermofiihler und Dosierstation, wurden als Vorlage
1129,41 g entsalztes Wasser (VE-Wasser) und 19,11 g Emulgator Texapon NSO-
28%ig in Wasser gemischt.

Dieser L6sung wurde bei 75 °C ein Anteil von 25,99 g einer 7%igen wassrigen Natri-
umperoxodisulfat-Lésung zugegeben und die Mischung bei 75 °C wahrend 5 Minuten
gerthrt. Danach wurden bei 75 °C unter weiterem Rihren die Emulsion bestehend aus
1000 g vollstandig entsalztes Wasser (VE-Wasser), den Monomeren (327,55 g Me-
thacrylsaure und 321 g Ethylacrylat, 321g n-Butylacrylat, 26,75 g Lutensol AT 25 Me-
thacrylat, 80,25 g Methylmethacrylat), dem Emulgator (38,21 g Texapon NSO-28%ig in
Wasser) wahrend 2 Stunden gleichmaRig zudosiert. Anschlieend wurde die Reakti-
onsmischung noch 1 Std. bei 75°C gerthrt und danach auf Raumtemperatur gebracht.
Bei Raumtemperatur wurden 0,54 g einer 4 %igen Dissolvine E-FE-6 Losung und 21,4
g einer 5%igen Wasserstoffperoxidlésung zugegeben und 160,5 g einer 1%igen As-
corbinsaure-Losung wahrend 30 min. gleichmafig zudosiert. Man erhielt eine wassrige
Polymerdispersion mit 31 % Feststoffgehalt.

Die Ubrigen in der nachstehenden Tabelle 2 aufgeflhrten Assoziativverdicker-
Dispersionen gemaf Beispiel 11 bis Beispiel 16 wurden analog hergestellit.
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Beispiel 17:

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter HWS Gefalt mit Ankerrihrer (150
Upm), Rackflusskihler, Innenthermofiihler und Dosierstation, wurden als Vorlage
250,5 g entsalztes Wasser (VE-Wasser), 8,93 g Emulgator Texapon NSO-28%ig in
Wasser und 0,63 g einer 4%igen Dissolvine E-FE-6 Losung (Eisen(ll)-salzlésung) in
Wasser gemischt. Die Vorlage wird mit Stickstoff gespuilt.

Dieser Losung wurden bei 70 °C 5 g einer 5%igen Wasserstoffperoxid-Lésung und 3 g
einer 0,25 %igen wassrigen Ascorbinsaure-Losung zugegeben und die Mischung bei
70 °C 5 Minuten gerthrt. Danach wurden bei 70 °C unter weiterem Rlhren eine Emul-
sion aus 1098,86 g VE-Wasser, Monomeren (153,06 g Methacrylsdure, 75 g Ethylacry-
lat, 225 g n-Butylacrylat, 12,5 g Lutensol AT 25 Methacrylat [= (C1s-18)-(EO)25-
Methacrylat], 37,5 g Methylmethacrylat) und 8,93 g Emulgator Texapon NSO-28 %ig in
Wasser wahrend 4 Stunden gleichmafig zudosiert. Gleichzeitig wurden 16 g einer 2,5
%igen t-Butylhydroperoxid-Lésung und 27 g einer 0,25 %igen wassrigen Ascorbinsau-
re-Lésung wahrend 4,25 Stunden gleichmaRig zudosiert. AnschlieRend wurde die Re-
aktionsmischung noch 15 Minuten bei 70 °C gerthrt und dann auf Raumtemperatur
gebracht.

Bei Raumtemperatur wurden 10 g einer 5 %igen Wasserstoffperoxidlésung zugegeben
und 75 g einer 1 %igen Ascorbinsaure-Lésung wahrend 30 Minuten gleichmaRig zudo-
siert. Man erhielt eine wassrige Polymerdispersion mit etwa 25 % Feststoffgehalt.

Die Ubrigen in der nachstehenden Tabelle 3 aufgefUhrten Assoziativverdicker-
Dispersionen gemalf Beispiel 18 bis Beispiel 22 wurden analog hergestellt, wobei in
den Beispielen 20 bis 22 der Zulauf der t-Butylhydroperoxid-Losung 15 Minuten nach
Beginn des Monomeremulsions- und Ascorbinsdurezulaufs gestartet und wahrend 4
Stunden gleichmaRig zudosiert wurde.
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Beispiel 23:

In einer Ruhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter HWS Gefalt mit Ankerrihrer (150
Upm), Rlckflusskihler, Innenthermofihler und Dosierstation, wurden als Vorlage
715,66 g entsalztes Wasser (VE-Wasser) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO-28%ig
in Wasser gemischt. Die Vorlage wurde mit Stickstoff gespilt.

Dieser Lésung wurden bei 60 °C ein Anteil von 12 g einer 2,5 %igen wassrigen Natri-
umperoxodisulfat-Lésung zugegeben und die Mischung bei 60 °C 5 Minuten gerthrt.
Danach wurden bei 60 °C unter weiterem Rihren eine Emulsion aus 457,04 g VE-
Wasser, Monomeren (183,67 g Methacrylsaure, 270 g Ethylacrylat, 90 g n-Butylacrylat,
15 g Lutensol AT 25 Methacrylat [= (C1e-18)-(EO)2s-Methacrylat], 45 g Methylmethacry-
lat) und 10,71 g Emulgator Texapon NSO-28 %ig in Wasser wahrend 2 Stunden, sowie
gleichzeitig 12 g einer 2,5 %igen wassrigen Natriumperoxodisulfat-Lésung (Monomer-
zulauf und Natriumperoxodisulfat kombiniert) und 12 g einer 1 %igen wassrigen Ascor-
binsaure-Lésung wahrend 3 Stunden gleichmalig zudosiert. Anschliellend wurde die
Reaktionsmischung noch 30 Minuten bei 60 °C gerlthrt und dann auf Raumtemperatur
gebracht.

Bei Raumtemperatur wurden 0,3 g einer 4 %igen Dissolvine E-FE-6 Losung (Eisen(ll)-
salzlésung) und 12 g einer 5 %igen Wasserstoffperoxidldsung zugegeben und 90 g
einer 1 %igen Ascorbinsaure-Losung wahrend 30 Minuten gleichmaRig zudosiert. Man
erhielt eine wassrige Polymerdispersion mit etwa 31 % Feststoffgehalt.

Die Ubrigen in der nachstehenden Tabelle 4 aufgeflhrten Assoziativverdicker-
Dispersionen gemaf} Beispiel 24 bis Beispiel .... wurden analog hergestellt.

M/48171



PCT/EP2008/060167

WO 2009/019225

34

16 G6 16 86 86 16 (%) B1%10°0 - A1
G9 98 G/ 69 99 G/ (wu) agoubusyoyie |
v'6¢ 1‘0€ 2'0¢ 1'67 £'0¢ ¥'0€ (%) yeysbyoisised
0] 09 09 09 09 09 (D,) "dwejsuonesuswAiiod
100 20’0 20’0 20’0 20’0 20’0 (wydd) sinesuigloosy
21'0/20°0  L€0/LL'0]  L2'0/20°0  ¥L'0/S0°0]  LL'O/FO'0|  S0°0/S0°0 (wydd)|nz/ koA SdeN
o o o o o o (wydd) 1nejnz-g/e6e o
G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 G'0/S'0 OSN uodexa)
(wydd) YN ul
oF oF oF oF oF oF B1%Gz 1ejfioeyioy Gz 1V [osusinT
0¢ 0¢ 0¢ 0g| 0g| 0¢ (wydd) aunesjhioeyis|y
GP GP GP G G Gh (wydd) jejhioejfyla
Gl Gl Gl Gl Gl Gl (wydd) jejfioejhing-u
8831
0881 1881 Z881 6G81 ¥88l  /SSEIMD
gz 1oidsieg  Jz |oldsleg| Qg [aidsieg) gz [oidsied| e [9ldsleg €z |oldsieg uoisiads|g-IaxoIpIo N

‘v ollegeL

M/48171



10

15

20

25

30

WO 2009/019225
35

Herstellung eines Flissigwaschmittels

PCT/EP2008/060167

Man stellte die folgenden Stammformulierungen her (Gew.-%, bezogen auf die Fertig-

formulierung):
Formulierung | Formulierung
1 2
Lutensit A-LBS (99%; lineares Alkylsulfonat in 17,92 13,44
Saureform)
Lutensol AO 7 (nichtionische Tensid) 20 10
Kokosfettsaure Edenor K8-18 8,5 8,5
KOH 5 4,38
Natriumcitrat-dihydrat 3 3
1,2-Propylenglykol 8 8
Ethanol 2 2
Wasser gs gs

Die obigen Bestandteile wurden gemischt und mit Wasser auf 90 Gew.-% aufgefillt,
d.h. es verblieb eine Formulierungslicke von 10 Gew.-%. Die Stammformulierungen
wurden mit KOH auf pH 8,6 eingestellt.

Far die (unverdickten) Referenzformulierungen wurden die Stammformulierungen mit
Wasser auf 100 Gew.-% aufgeflllt. FUr die verdickten Testformulierungen wurden die
Stammformulierungen mit Verdickerdispersion und Wasser aufgefllt, so dass sich
unter Berlcksichtigung des Feststoffgehalts der Dispersion eine Verdickerkonzentrati-
on von 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Fertigformulierung, einstellte. Vor der Viskosi-
tatsmessung liell man die Formulierungen wenigstens 5 Stunden ruhen.

Die Low-Shear-Viskositat wurde unter Bertcksichtigung der Vorschriften nach DIN
51550, DIN 53018, DIN 53019 mit dem Brookfield Viskosimeter Modell RV-03 bei einer
Drehzahl von 20 Umdrehungen pro Minute mit der Spindel Nr. 62 bei 20 °C gemessen.
Die Viskositat der unverdickten Referenzformulierungen betrug 128 mPas (Formulie-
rung 1) bzw. 112 mPas (Formulierung 2).

Die Transmission wurde in % bei 440 nm bei 23 °C gemessen. Die gefundenen Werte
sind als Prozentwert, relativ zur Transmission der unverdickten Referenzformulierung

angegeben.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefasst.
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Man erkennt, dass die Vergleichsbeispiele 1 bis 3, die kein n-Butylacrylat enthalten,

einen unzureichenden Viskositatsaufbau zeigen. Man erkennt ferner, dass die Beispie-
le 10 bis 16, bei denen der Polymerisationsinitiator vollstandig vorgelegt wurde, neben
einer hohen Verdickungsleistung eine verbesserte Transparenz im Flissigwaschmittel

zeigen.

Es wurde die Eignung verschiedener handelsUblicher Rheologiemodifizierer (acrylische
Assoziativverdicker vom Typ HASE (Hydrophobically modified, alkali-swellable emulsi-
on)) zur nachtraglichen Einarbeitung (post addition) untersucht. Hierzu wurde die obige
Stammformulierung 2 mit Verdicker und Wasser aufgefullt, so dass sich unter Berulick-
sichtigung des Feststoffgehalts des Verdickers eine Verdickerkonzentration von 1,5
Gew.-%, bezogen auf die Fertigformulierung, einstellte. Das Beispiel 16 ist zum Ver-
gleich mit aufgefihrt.

Beispiel 16 Acusol 820" Carbopol Aqua | Alcoguard
302 5800%
Transmission 100 67 42 50
(%)
Low-shear- 1450 624 512 512
Viskositat
(mPas)

1) Acusol 820, hydrophob modifizierte, alkalildsliche Acrylpolymeremulsion; flls-

sig, etwa 30% Aktivgehalt; Rohm und Haas

2) Carbopol, gering vernetztes alkalquellbares Acrylemulsionspolymer, flUssig, et-
wa 30% Aktivgehalt; Noveon
3) Alcoguard 5800, assoziativer acrylischer Rheologiemodifizierer, flissig, etwa
30% Aktivgehalt; Alco Chemical

M/48171




10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/019225 PCT/EP2008/060167

41

Patentanspriiche

1.

Assoziativverdicker, enthaltend eine wassrige Dispersion eines Copolymers mit
einpolymerisierten Einheiten

a) wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure,

b)  wenigstens eines nichtionischen ethylenisch ungesattigten Tensidmono-
mers,

c)  wenigstens eines C4-Co-Alkylmethacrylats,

d)  wenigstens eines C>-Cs-Alkylacrylats, wobei die Uber die Zahl der Al-
kylgruppen des Alkylacrylats gemittelte Alkylkettenlédnge 2,1 bis 4,0 betragt.

Assoziativverdicker nach Anspruch 1, worin das Copolymer aulerdem einpoly-
merisierte Einheiten eines mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomers enthalt.

Assoziativverdicker nach Anspruch 1 oder 2, worin das nichtionische ethylenisch
ungesattigte Tensidmonomer die allgemeine Formel aufweist

R-O-(CH2-CHR’-0),-CO-CR"”=CH>

worin R flr Cs-C3o-Alkyl steht,

R’ flr Wasserstoff oder Methyl steht,

R” fir Wasserstoff oder Methyl steht, und
n flr eine ganze Zahl von 2 bis 100 steht.

Assoziativverdicker nach einem der vorhergehenden Anspriche, worin die ethy-
lenisch ungesattigte Carbonsdure ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacrylsau-
re, Itaconsaure und Maleinsdure.

Assoziativverdicker nach einem der vorhergehenden Ansprlche, worin das Co-
polymer 5 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers,
einpolymerisierte Einheiten von n-Butylacrylat enthalt.

Assoziativverdicker nach einem der vorhergehenden Ansprlche, worin das Co-
polymer ein einstufiges Copolymer ist.

Assoziativverdicker nach einem der vorhergehenden Ansprlche, worin die wass-
rige Dispersion auflerdem einen anionischen und/oder einen nichtionischen
Emulgator enthalt.

Assoziativverdicker nach Anspruch 7, worin der Emulgator die allgemeine Formel
aufweist
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

42

R-O-(CH2-CHR-O)-X

worin R flr Cs-C3o-Alkyl steht,

R’ flr Wasserstoff oder Methyl steht,

X fur Wasserstoff oder SOsM steht,

M flur Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht, und
n flr eine ganze Zahl von 2 bis 100 steht.

Assoziativverdicker nach einem der vorhergehenden Anspriche, erhaltlich durch
Polymerisation eines Monomerengemisches in Gegenwart eines thermisch akti-
vierbaren radikalischen Polymerisationsinitiators.

Assoziativverdicker nach Anspruch 9, wobei man den thermisch aktivierbaren
radikalischen Polymerisationsinitiator vollstandig vorlegt und das Monomerenge-
misch zulaufen Iasst.

Assoziativverdicker nach einem der Anspriche 1 bis 8, erhaltlich durch Polymeri-
sation eines Monomerengemisches in Gegenwart eines Redoxinitiatorsystems.

Assoziativverdicker nach Anspruch 11, wobei das Redoxinitiatorsystem Ascor-
binsaure und wenigstens eine unter Wasserstoffperoxid, Hydroperoxiden und Pe-
roxodisulfaten ausgewahlte Oxidationsmittelkomponente umfasst.

Flissige Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung, enthaltend einen As-
soziativverdicker nach einem der vorhergehenden Anspriche in vollstandig oder
teilweise neutralisierter Form.

Verfahren zur Herstellung einer flissigen Wasch- oder Reinigungsmittelzusam-
mensetzung, bei dem man in eine Wasch- oder Reinigungsmittelvorformulierung
einen Assoziativverdicker nach einem der Anspriiche 1 bis 12 nachtraglich einar-
beitet.

Verfahren zur Herstellung eines Assoziativverdickers, wobei man einen ther-
misch aktivierbaren radikalischen Polymerisationsinitiator vorlegt und ein Mono-
merengemisch zulaufen lasst, das umfasst

a) wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure,

b)  wenigstens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Tensidmonomer,
c)  wenigstens ein C4-C,-Alkylmethacrylat,

d)  wenigstens ein C>-Cs-Alkylacrylat, wobei die Uber die Zahl der Alkylgruppen

des Alkylacrylats gemittelte Alkylkettenlange 2,1 bis 4,0 betragt.

M/48171



10

0000060046

WO 2009/019225 43 PCT/EP2008/060167

16. Verfahren zur Herstellung eines Assoziativverdickers, wobei man in eine wassri-
ge Vorlage ein Monomerengemisch zulaufen lasst, das umfasst

a) wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure,

b)  wenigstens ein nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Tensidmonomer,
c)  wenigstens ein C4-C,-Alkylmethacrylat,

d)  wenigstens ein C>-Cs-Alkylacrylat, wobei die Uber die Zahl der Alkylgruppen

des Alkylacrylats gemittelte Alkylkettenlange 2,1 bis 4,0 betragt,
und wahrend des Zulaufs des Monomerengemisches zumindest zeitweise eine

Oxidationsmittelkomponente und eine Reduktionsmittelkomponente eines Redox-
initiatorsystems zulaufen lasst.
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