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(54) Bezeichnung: REINIGERZUSAMMENSETZUNG FUR METALLISCHE OBERFLACHEN

(57) Abstract: The invention relates to an aqueous alkaline cleaning composition for cleaning metal surfaces, containing at least
one non-ionic surfactant having demulsifying action and based on ethoxylated alkyl alcohols having one or two alkyl groups, each
comprising an average of 7.5 to 16.5 carbon atoms, and an average of 5.5 to 18.5 EO groups per alkyl group, and comprising an
end group closure or two end group closures, of which at least one end group closure is an isopropyl, isobutyl, tertiary butyl and/or

benzyl group, wherein the surfactant is not propoxylated.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine wisserige alkalische Reinigerzusammensetzung zur Reinigung von metalli-
schen Oberfldchen, die mindestens ein demulgierend wirkendes nichtionisches Tensid enthélt auf der Basis von ethoxylierten Alkyl-
alkoholen mit ein oder zwei Alkylgruppen mit durchschnittlich jeweils 7,5 bis 16,5 Kohlenstoffatomen und mit durchschnittlich 5,5
bis 18,5 EO-Gruppen je Alkylgruppe sowie mit einem Endgruppenverschluss oder mit zwei Endgruppenverschliissen, von denen
mindestens ein Endgruppenverschluss eine Isopropyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder/und Benzylgruppe ist, wobei das Tensid nicht

propoxyliert ist.
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Reinigerzusammensetzung fiir metallische Oberflachen

Die Erfindung betrifft eine wasserige alkalische Reinigerzusammensetzung mit
einem Gehalt an mindestens einem demulgierend wirkenden erfindungsgema-
Ren nichtionischen Tensid fur metallische Oberflachen, die verwendet werden
kann, um wasserige, alkalische, Tensid-haltige Badlésungen (= Reinigungsba-
der, Bader), die gegebenenfalls mit unpolaren organischen Verschmutzungen
wie z.B. Ol(en) oder/und anderen vorwiegend oder vollstandig organischen Ver-
schmutzungen wie z.B. Fett(en), Seife(n) oder/und weiteren Metallbearbei-
tungshilfsmittel(n) wie z.B. Ziehhilfsmittel einschliellich anionischen organi-
schen Verbindungen und Partikelschmutz verschmutzt sind, bei Zusatz von
mindestens einer kationischen organischen Verbindung demulgierend zu wirken
und die Reinigerzusammensetzung von diesen Verschmutzungen weitgehend
oder vollstandig zu befreien. Die Erfindung betrifft auch ein entsprechend ver-
schmutztes Bad, das eine wasserige alkalische Reinigerzusammensetzung mit
einem Gehalt an mindestens einem demulgierend wirkenden erfindungsgema-
Ren nichtionischen Tensid sowie ein entsprechend héher konzentriertes Kon-
zentrat zur Herstellung einer wésserigen alkalischen Reinigerzusammensetzung

unter anderem durch Verdiinnen mit \Wasser.

Das Reinigungsverfahren flr diese Reinigerzusammensetzung kann hierbei
insbesonders als Vorstufe entweder vor der Vorbehandlung von metallischen
Oberflachen von Substraten vor der Lackierung, vor der Behandlung oder Pas-
sivierung von metallischen Oberflachen wie z.B. Bandern oder Teilen oder vor
der Reinigung mit einer industriellen Waschanlage oder als Zwischenreini-

gungsstufe z.B. vor einer Getriebe- oder Motorenfertigung dienen.

Haufig werden die Reinigungsbader flr die Reinigung von metallischen Gegens-
tdnden, die die Verschmutzungen insbesonders aus der Metallverarbeitung und
aus dem Korrosionsschutz von den metallischen Oberflachen von metallischen

Gegensténden entfernen sollen, anfangs in einem demulgierenden Zustand ge-
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fahren. Haufig geht jedoch auch nach einiger Zeit der demulgierende Zustand
des Bades in einen emulgierenden Zustand Uber, und oft ist die Reinigungsleis-
tung hierbei stetig abgefallen. Ein solcher Zustand kann sich je nach Durchsatz
und Verschmutzungsgrad sowie bei hohem Eintrag von Ol und weiteren Ver-
schmutzungen nach einem Zeitraum von etwa einem Tag bis etwa 8 Wochen
einstellen. Dann stellen sich die Fragen, auf welche Weise das Reinigerbad
wieder in einen Zustand hoher Reinigungsleistung gebracht werden kann und
welcher Aufwand hierzu bei der Badpflege zu treiben ist. Badpflege bedeutet
hierbei: 1. gegebenenfalls Analyse von Badzusammensetzung, pH-Wert o-
der/und Alkalinitét, 2. gegebenenfalls Erganzung des Bades insbesonders mit
Tensid(en) oder/und Builder(n), 3. Entfernung von Ol und anderen Yerschmut-
zungen wie z.B. Partikelschmutz aus dem Bad und 4. gegebenenfalls Ergan-
zung von Wasser. Denn trotz des Zusatzes von grofieren Mengen an demulgie-
renden Tensiden liel sich dann haufig der demulgierende Zustand des Bades

nicht mehr einstellen.

In solchen Fallen scheint sich insbesonders ein erhéhter Gehalt an Emulgato-
ren, Korrosionsinhibitoren wie z.B. Petrolsulfonaten oder/und Ziehhilfsmitteln als
Verschmutzung im Bad stérend auszuwirken. Die hohen Gehalte an anioni-
schen organischen Verbindungen im stark verschmutzten Reinigerbad, insbe-
sonders an anionisch wirkenden Tensiden, verhindern durch ihre gleichnamigen
negativen Ladungen, die sich auf den Oberflachen der Oltrépfchen befinden, die
Anziehung der im Bad verteilten Oltrépfen untereinander. Sie verhindern somit
die Koaleszenz der Oltrépfchen zu gréReren Oltrépfchen und somit auch die
demulgierende Wirkung zur Bildung grélerer Trépfchen und zur Abscheidung
von Ol, das sich dann gegebenenfalls sogar an der Badoberflache anreichern

konnte, wo es einfach entfernt werden konnte.

Einfache Alternativen zur Lésung, Verringerung oder Vermeidung dieses Prob-
lems sind Reinigungsverfahren mit einem stindigen Uberlauf, bei denen ent-

sprechende Mengen an Badldsung kontinuierlich verworfen werden, oder Reini-
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gungsverfahren, bei denen relativ lange bis zu einem erhdhten oder hohen Ver-
schmutzungsgrad gefahren wird und bei denen dann die gesamte Badlésung im
Rahmen der Reinigung und Badpflege durch neue Badlésung ersetzt wird. Bei-

de Alternativen sind teuer.

Die stark verschmutzten Reinigungsbéader weisen oft einen Ol-Gehalt im Be-
reich von 1 bis 6 oder sogar 1 bis 30 g/L (je Liter Badlésung) einschliellich der
weiteren Verschmutzungen, einen Gehalt an Fetten, Seifen und weiteren anioni-
schen organischen Verbindungen im Bereich von 0,3 bis 3,5 g/L und einen Ge-

halt an Tensiden oft in der Grélkenordnung von etwa 1 g/L auf.

Solche stark verschmutzten Reinigungsbéader weisen haufig hohe Gehalte an
Olen und weiteren Verschmutzungen einschlieRlich verschiedenartigen Tensi-
den auf: Bei einem Gesamtgehalt an organischen Stoffen im Bad von z.B. ca.
10 g/L sind unter Umstanden ca. 6 g/L Ole, ca. 3 g/L Fette und Seifen sowie ca.
0,5 bis 2 g/L Tenside, von denen jedoch oft nur noch Gehalte im Bereich von
etwa 30 bis 70 Gew.-% nichtionische Tenside sind, die zum Reinigen erforder-
lich sind, und oft sogar etwa 0,3 g/L Emulgatoren aus der Verschmutzung sind,
wobei in den Fetten, Seifen und Emulgatoren ca. 1,5 bis 3 g/L sogenannte anio-
nische organische Verbindungen enthalten sind, die teilweise z.B. den Korrosi-
onsinhibitoren und Schmiermitteln zugesetzt sind und auch aus Fetten durch
Reaktion im alkalischen Medium hydrolysieren und anionische organische Ver-
bindungen bilden. Insbesonders anionische organische Verbindungen wie u.a.
anionisch wirkende Tenside treten oft in Verschmutzungen auf. Daneben ist oft

ein Reinigergerust mit ca. 3 bis 50 g/L an Builder{n) enthalten.

In der Automobilindustrie werden dabei oft zur Entfernung von Ol und weiteren
Verschmutzungen aus der in einer Vorbehandlungsanlage vor einer Phosphatie-
rungszone befindlichen Reinigungszone auch haufig kostspielige und aufwendig
zu reinigende Membranfiltrationsanlagen eingesetzt, um eine moglichst kontinu-
ierliche Sauberung des Reinigerbades zu ermdglichen und eine moglichst kon-

stant hohe Reinigungsleistung zu gewahrleisten.
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Bei der Reinigung von insbesonders metallischen Oberflachen wie z.B. von Ka-
rosserien oder Karosserieelementen vor der Phosphatierung und vor der danach
folgenden Lackierung wird seit vielen Jahren versucht, trotz des Eintrags von Ol
und weiteren unpolaren organischen Verschmutzungen ein auf langere Zeit sta-
biles Bad einzustellen. Alle oder viele dieser Verschmutzungen stammen aus
Mitteln zum voriibergehenden (temporaren) Korrosionsschutz, aus der Bearbei-
tung oder/und aus der Behandlung der metallischen Oberflachen. Aufgrund des
oft stetigen Eintrags von Ol und weiteren unpolaren organischen Yerschmut-
zungen in das Reinigerbad ist eine Badpflege zur Entfernung der Ole und der
weiteren unpolaren organischen Verschmutzungen und zum Erhalt oder zur
Wiedereinstellung einer hohen Reinigungsleistung von Zeit zu Zeit oder kontinu-

ierlich erforderlich.

Als Badpflegeverfahren als Teil von Reinigungsverfahren werden heute indus-

triell eingesetzt:

1. Diskontinuierliche Badpflegeverfahren ohne héhere Investitionen flr die Bad-

pflege, insbesonders bei kleineren Anlagen;

2. Kontinuierliche Badpflegeverfahren mit einem Olabscheider wie z.B. einem
Absetzbehalter, Entdler, Koaleszenzabscheider, Separator, einer Zentrifuge oder
dhnlichen Vorrichtungen zur Olabscheidung (insbesonders Membran-freie Ver-
fahren mit der Schwerkraft und Dichteunterschieden als Trennprinzip) zur Ab-
scheidung und Entfernung von Olen und weiteren unpolaren organischen Ver-
schmutzungen aus dem Reinigerbad und seinem Kreislauf, wobei sich die Ver-
schmutzungen des Reinigerbades kontinuierlich im Olabscheider ansammeln

und dort bei Bedarf entfernt werden kdnnen;

3. Kontinuierliche Badpflegeverfahren mit einem kostspieligen und in der Pflege
aufwendigen Membranfiltrationsverfahren mit einer Membranfiltrationsanlage

(z.B. Ultra- oder Mikrofiltrationsanlage). Die Membranen dieser Anlagen lassen
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die anorganischen Bestandteile, einen Teil der Tenside und Wasser passieren

und halten die unpolaren organischen Bestandteile weitgehend zurlck.

Bei einem diskontinuierlichen Verfahren ohne Badpflegemalinahmen zur Ver-
besserung oder/und Erhaltung des Bades wird vielfach eine Anlage jeweils in
sauberem Zustand angefahren und solange genutzt, bis eine erhdhte oder hohe
Verschmutzung mit Olen und weiteren unpolaren organischen Verschmutzun-
gen aufgetreten ist. Hierbei sinkt die Reinigungsleistung des Reinigerbades ste-
tig ab. SchlieRlich wird das verschmutzte Bad dann in der Regel verworfen. Es
bedarf eines Neuansatzes des Bades, um das Bad wieder mit hoher Reini-

gungsleistung nutzen zu kénnen.

Bei einem kontinuierlichen Badpflegeverfahren wird vielfach ein Bad einmal in
sauberem Zustand angefahren und moglichst auf Dauer weiter benutzt, wobei
die Verschmutzung mit Olen und weiteren unpolaren organischen Yerschmut-
zungen kontinuierlich oder immer wieder in kurzen Absténden zu einem gewis-
sen Anteil entfernt wird und wobei die zur Reinigung erforderlichen Substanzen
kontinuierlich oder immer wieder in kurzen Absténden ergénzt werden, um das
Reinigerbad mit moglichst hoher Reinigungsleistung und unter mdglichst
gleichmaRigen Bedingungen zu betreiben. Hierbei kénnen sich jedoch die Ober-
flichen der Membranen von Membranfiltrationsverfahren leicht mit Fett, Parti-
kelschmutz und weiteren Verschmutzungen belegen und die Porenkanéle der
Membranen zusetzen, so dass diese dann z.B. durch Spllen gereinigt werden
mussen. Jedes Membranfiltrationsverfahren ist ausserordentlich personal- und

kostenintensiv.

Das Reinigerbad wird insbesonders als Vorstufe vor der Vorbehandlung von
Oberflachen von Substraten vor der Lackierung oder vor der Behandlung oder
Passivierung der metallischen Oberflachen oder vor der Nutzung einer indus-
triellen Waschanlage oder zur Zwischenreinigung eingesetzt. Typischerweise
enthalt ein Reinigerbad neben Wasser mindestens ein Tensid und gegebenen-

falls aber auch mindestens eine Substanz (Builder) des Reinigergeriists wie
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z.B. jeweils mindestens ein Borat, Carbonat, Hydroxid, Phosphat, Silicat, gege-
benenfalls mindestens ein organisches Ldsemittel oder/und gegebenenfalls
mindestens ein Additiv wie z.B. mindestens einen Entschdumer sowie gegebe-
nenfalls mindestens ein eingeschlepptes Ol und gegebenenfalls weitere Ver-

schmutzungen.

Als Tensid(e) wird/werden typischerweise mindestens ein nichtionisches Tensid
dem wasserigen Reinigerbad zugesetzt. Aufgrund der Verschmutzung der me-
tallischen Oberflachen werden aber oft anionische organische Verbindungen,
Ole oder/und oft weitere unpolare organische Verschmutzungen, insbesonders
Fette oder/und Seifen, eingeschleppt. Vorzugsweise wird das Reinigerbad stan-
dig in einem demulgierenden Zustand gehalten. Der demulgierende Zustand des
Reinigerbades wird durch den Zusatz bzw. durch den Gehalt an mindestens
einem erfindungsgeméanen nichtionischen Tensid erreicht. Dem demulgierenden
Reinigerbad werden vorzugsweise keine anionischen oder/und amphoteren
Tenside zugesetzt, weil mit diesen Tensiden nicht demulgierend gereinigt wer-

den kann.

Daneben kénnen im Reinigerbad neben Wasser insbesonders Builder des Rei-
nigergerlists, Beizinhibitoren, Korrosionsinhibitoren und gegebenenfalls weitere
Additive auftreten. Ublicherweise sind in den starker industrialisierten Landern
weder in der Verschmutzung, noch im frischen Bad nennenswerte Mengen an

organischen Losemitteln enthalten.

DE 102006018216 A1 lehrt Verfahren zur demulgierenden Reinigung und nennt
eine Vielzahl an Tensiden und kationischen organischen Polymeren, die fir die
Ausgestaltung eines demulgierenden Reinigungsverfahrens grundsétzlich még-
lich sind. Als demulgierende Tenside werden dabei bestimmte Klassen nichtio-
nischer bzw. kationischer Tenside mit ihrer grundsétzlichen Zusammensetzung
angefihrt. DE 102006018216 A1 und ihre zugehdrigen Auslandsanmeldungen
werden in diese Anmeldung ausdriicklich einbezogen, insbesonders bezlglich

der Reinigungsverfahren und Wirkungen.
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Eine Aufgabe der Erfindung ist es, eine wasserige Reinigerzusammensetzung
vorzuschlagen, mit der ein Reinigerbad flr verschmutzte metallische Oberfla-
chen einfacher oder/und preisginstiger von Ol(en), von weiteren unpolaren or-
ganischen Verschmutzungen, von Partikelschmutz, von Seife(n) oder/und von
weiteren Metallbearbeitungshilfsmittel(n) wie z.B. Ziehhilfsmitteln gereinigt wer-
den kann. Eine weitere Aufgabe besteht darin, eine wasserige Reinigerzusam-
mensetzung vorzuschlagen, mit der auch bei starker Verschmutzung des Reini-
gerbades mit anionischen organischen Verbindungen demulgierend gefahren

werden kann.

Die Aufgabe wird geldst mit einer wasserigen alkalischen Reinigerzusammen-
setzung zur Reinigung von metallischen Oberflachen, die mindestens ein de-
mulgierend wirkendes nichtionisches Tensid enthalt, das auf der Basis von e-
thoxylierten Alkylalkoholen mit ein oder zwei Alkylgruppen mit durchschnittlich
jeweils 7,5 bis 16,5 Kohlenstoffatomen und mit durchschnittlich 5,5 bis 18,5
EO-Gruppen je Alkylgruppe sowie mit ein oder zwei Endgruppenverschlissen
ist, von denen mindestens ein Endgruppenverschluss eine Isopropyl-, Isobutyl-,

Tertiarbutyl- oder/und Benzylgruppe ist, wobei das Tensid nicht propoxyliert ist.

Die Erfindung wird auch gelést mit einem verschmutzten Bad enthaltend eine
wasserige alkalische Reinigerzusammensetzung, die das mindestens eine de-
mulgierend wirkende erfindungsgemafe nichtionische Tensid und eine Ver-

schmutzung enthalt.

Die Erfindung wird ferner geldst mit einem wéasserigen Konzentrat flr eine was-
serige alkalische Reinigerzusammensetzung, bei dem das mindestens eine de-
mulgierend wirkende erfindungsgemafe nichtionische Tensid in einer um einen
Faktor 5 bis 5000 héheren Konzentration als in der hieraus herstellbaren wasse-
rigen alkalischen Reinigerzusammensetzung enthalten ist. Vorzugsweise wird
zur Verdinnung des Konzentrats Wasser von Stadtwasserqualitat oder/und voll
entsalztes Wasser verwendet. Vorzugsweise wird das Konzentrat mit Wasser
um einen Faktor im Bereich von 50 bis 3500, von 100 bis 3000 oder von 200 bis
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2500, besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 2000 oder von 400 bis 1500
oder von 500 bis 1000 verdlnnt. Dieses Konzentrat dient zur Herstellung einer
wasserigen alkalischen Reinigerzusammensetzung unter anderem durch Ver-
dinnen mit Wasser, aber gegebenenfalls auch durch Zusatz weiterer Stoffe wie

2.B. Reinigergerust oder/und Additive.

Es wurde jetzt festgestellt, dass die erfindungsgemalten demulgierend wirken-
den nichtionischen Tenside auf der Basis von ethoxylierten Alkylalkoholen sich
bezlglich ihrer Reinigungsleistung, ihrer demulgierenden Wirkung und ihrer
geringen Schaumbildungsneigung hervorragend fir eine alkalische wasserige
demulgierend wirkende Reinigerzusammensetzung eignen, insbesonders

gleichzeitig wegen aller drei Eigenschaften.

Auch ohne Anwesenheit von mindestens einer kationischen organischen Ver-
bindung wirkt das mindestens eine erfindungsgeméfie demulgierend wirkende
nichtionische Tensid demulgierend. Je starker eines dieser Tenside demulgie-
rend wirkt, desto besser ist es flr das demulgierende Reinigerbad geeignet. A-
ber es ist auch ratsam, dass es ebenfalls eine hohe Reinigungsleistung und

eine geringe Schaumbildungsneigung aufweist.

Insbesonders weist das erfindungsgemafe demulgierend wirkende nichtioni-
sche Tensid eine Benzylgruppe in mindestens einem Endgruppenverschluss
auf. Insbesonders weist es nur einen Endgruppenverschluss auf. Die Alkylgrup-
pen kénnen unabhangig voneinander linear oder verzweigt sein, die unabhangig
voneinander geséttigt oder ungeséttigt sind. In der erfindungsgemafen Reini-
gerzusammensetzung kdnnen mehrere erfindungsgemafe demulgierend wir-
kende nichtionische Tenside mit deutlich unterschiedlichem Molekulaufbau ent-

sprechend dem Hauptanspruch vorhanden sein.

Vorzugsweise ist das erfindungsgemafie demulgierend wirkende nichtionische
Tensid mindestens ein ethoxylierter Alkylalkohol mit ein oder zwei Alkylgruppen

mit durchschnittlich jeweils 7,5 bis 14,5 Kohlenstoffatomen und insbesondere
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mit durchschnittlich 5,5 bis 18,5 EO-Gruppen je Alkylgruppe sowie mit ein oder
zwei Endgruppenverschllissen, von denen mindestens ein Endgruppenver-
schluss eine Isopropyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder/und Benzylgruppe ist, ins-
besonders mindestens eine Benzylgruppe ein Endgruppenverschluss ist, wobei
das Tensid nicht propoxyliert ist. Insbesonders weist es nur eine Alkylgruppe
auf. Die Alkylgruppen kdnnen unabhangig voneinander linear oder verzweigt

sein, die unabhangig voneinander geséttigt oder ungesattigt sind.

Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemale demulgierend wirkende nichtio-
nische Tensid mindestens ein ethoxylierter Alkylalkohol mit ein oder zwei Al-
kylgruppen mit durchschnittlich jeweils 7,5 bis 12,5 Kohlenstoffatomen und ins-
besondere mit durchschnittlich 7,5 bis 14,5 EO-Gruppen je Alkylgruppe sowie
mit ein oder zwei Endgruppenverschliissen, von denen mindestens ein End-
gruppenverschluss eine Isopropyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder/und Benzylgrup-
pe ist, insbesonders jeweils mindestens eine Tertidrbutyl- oder/und Benzylgrup-
pe ist, insbesonders mindestens eine Benzylgruppe ein Endgruppenverschluss
ist, wobei das Tensid nicht propoxyliert ist. Insbesonders weist es nur eine Al-
kylgruppe auf. Die Alkylgruppen kénnen unabhéngig voneinander linear oder

verzweigt sein, die unabhangig voneinander gesattigt oder ungesattigt sind.

Ganz besonders bevorzugt ist das erfindungsgemale demulgierend wirkende
nichtionische Tensid mindestens ein ethoxylierter Alkylalkohol mit einer Al-
kylgruppe mit durchschnittlich 8,5 bis 11,5 Kohlenstoffatomen und insbesondere
mit durchschnittlich 9,5 bis 12,5 EO-Gruppen je Alkylgruppe und mit einer Ben-
zylgruppe als Endgruppenverschluss, wobei das Tensid nicht propoxyliert ist.
Die Alkylgruppe kann linear oder verzweigt sein, sie kann gesattigt oder unge-

sattigt sein.

Die erfindungsgemafen demulgierend wirkenden nichtionischen Tenside (Alky-
lalkohole) kénnen unabhangig voneinander eine oder zwei verzweigte oder un-
verzweigte (= lineare) Alkylgruppen aufweisen, die unabhé&ngig voneinander ge-

sattigt oder ungesattigt sind. Bei zwei Alkylgruppen handelt es sich um Gemini-
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Tenside. Jede Alkylgruppe kann gegebenenfalls unabhangig voneinander je-
weils eine oder mehrere aromatische, substituierte aromatische, phenolische
oder/und substituierte phenolische Gruppen aufweisen, wobei als Substituenten
vor allem Amino-, Hydroyxyl-, Carboxyl-, Carbonyl- oder/und Nitrogruppen be-
vorzugt sind. Vorzugsweise enthalt eine Alkygruppe des mindestens einen er-
findungsgemafien demulgierend wirkenden Tensids durchschnittlich 7,5 bis
16,5 Kohlenstoffatome, insbesonders jeweils durchschnittlich 7,5 bis 14,5, 8,5
bis 12,5 oder 8,5 bis 11,5 Kohlenstoffatome, und durchschnittlich 5,5 bis 18,5
EO-Gruppen, inshesonders durchschnittlich 6,5 bis 16,5, 7,5 bis 14,5 oder 9,5
bis 12,5 EO-Gruppen (Ethylenoxidgruppen), insbesonders jeweils durchschnitt-
lich 7,5 bis 12,5, 8,5 bis 11,5 oder 9,5 bis 10,5 EO-Gruppen. Der Endgruppen-
verschluss kann fur jede Alkylgruppe unabhé&ngig voneinander vorzugsweise
Chlor, Ethyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, Tertiarbutyl, Pentyl, Iso-
pentyl, Hexyl, Isohexyl oder Benzyl enthalten, insbesonders Benzyl, Tertiarbutyl
oder Butyl.

Das mindestens eine demulgierend wirkende Tensid kann in einer wasserigen
alkalischen Reinigerzusammensetzung, die gegebenenfalls verschmutzt ist,
ohne und mit Kontakt mit mindestens einer kationischen organischen Verbin-
dung wie z.B. mindestens einem kationischen Tensid oder/und mindestens ei-
ner kationischen organischen polymeren Verbindung demulgierend wirken. Die
mindestens eine kationische organische Verbindung kann in der Reinigerzu-
sammensetzung mit der mindestens einen unpolaren organischen Verbindung
oder/und mit der mindestens einen anionischen organischen Verbindung che-
misch reagieren. Diese chemischen Reaktionen verlaufen oft sehr schnell. Die
Reaktionspartner bilden hierbei meistens schwer oder/und nicht wasserlésliche
und vielfach inaktive Verbindungen aus, die sich oft an der Badoberflache und
gegebenenfalls am Boden des Badbehalters oder/und an seinen Wanden anrei-
chern kdnnen. Diese kénnen aus dem Bad oft vergleichsweise leicht entfernt
werden. Das erfindungsgemafe demulgierend wirkende nichtionische Tensid

wirkt hierbei insbesonders durch seine spezifische Molekllgeometrie. Es hat
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dabei die Aufgabe, stark zu reinigen, moglichst wenig zu schdumen und dabei
méglichst stark demulgierend zu wirken. Aufgrund einer geringen Schaumbil-
dungsneigung bei den Ublichen Applikationen ist es auch fur Spritzanwendun-

gen geeignet.

Die erfindungsgemale Reinigerzusammensetzung kann vorzugsweise zusatz-
lich mindestens ein weiteres nichtionisches Tensid, mindestens ein amphiphiles
Tensid, mindestens ein kationisches Tensid, mindestens ein kationisches orga-
nisches Polymer, mindestens ein Reinigergeriist (Builder), mindestens einen
Korrosionsinhibitor oder/und mindestens ein weiteres Additiv sowie gegebenen-
falls entsprechende Gegenionen zu den amphiphilen Tensiden, kationischen
Tensiden oder/und kationischen polymeren Verbindungen enthalten. Vorzugs-
weise werden der erfindungsgemafien Reinigerzusammensetzung keine anioni-
schen Tenside, keine weiteren anionischen organischen Verbindungen gegebe-
nenfalls mit Ausnahme von mindestens einem anionischen Ldsungsvermittler
oder/und keine unpolaren organischen Verbindungen absichtlich zugesetzt. In
manchen Ausflhrungsformen ist es empfehlenswert, keine polymeren kationi-
schen Verbindungen absichtlich zuzusetzen. Vorzugsweise enthélt die erfin-
dungsgemale Reinigerzusammensetzung in bestimmten Ausflihrungsformen
keine kationischen polymeren Verbindungen auf Basis von Polyethylenimin o-

der/und keinen Korrosionsinhibitor.

Die erfindungsgemafie Reinigerzusammensetzung kann vorzugsweise zuséatz-
lich noch mindestens ein ethoxyliert-propoxyliertes nichtionisches Tensid inshe-
sonders mit einem Tribungspunkt unter 20 °C enthalten. Dieses nichtionische

Tensid kann dabei als Entschdumer wirken.

Ganz besonders bevorzugt enthélt die erfindungsgemafe Reinigerzusammen-
setzung mindestens zeitweilig mindestens ein kationisches Tensid oder/und
mindestens ein kationisches organisches Polymer, insbesonders mindestens
eine quaternare Ammoniumverbindung mit ein oder zwei aromatischen oder/und

substituierten aromatischen Gruppen ausgewséhlt aus amphiphilen Verbindun-
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gen der Allgemeinen Formel (1), fur die chemische Reaktion mit unpolaren orga-
nischen Verbindungen oder/und anionischen organischen Verbindungen inshe-

sonders aus Verschmutzungen.

Das mindestens eine kationische Tensid kann vorzugsweise in der erfindungs-
gemalen Reinigerzusammensetzung eine quaterndare Ammoniumverbindung
mit ein oder zwei aromatischen oder/und substituierten aromatischen Gruppen
sein. Vorzugsweise ist das mindestens eine kationische Tensid ausgewahlt aus

amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (I)

wobei N¥ Stickstoff als quaterndre Ammonium-Verbindung darstellt,

wobei R; eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 8 his 18 Kohlenstoffatomen bei
jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei die Alkylgruppe R; gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische o-
der/und phenolische Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,
wobei R, Wasserstoff, (EO), (= Polyetherkette der Formel ,— CH, - CH, -0 -*
mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss insbesonders
mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder
Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; — CH, - O -
mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss insbesonders
mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder
Benzyl-Gruppe) oder eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungeséattigt — mit einer
durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 18 Kohlen-

stoffatomen bei entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,
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wobei die Alkylgruppe R, gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische, o-
der/und phenolische Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,
wobei R; und R, unabhéngig voneinander (EO), (= Polyetherkette der Formel ,—
CH, —= CH, — O = mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgruppenver-
schluss fur jede Polyetherkette unabhéngig voneinander insbesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; - CH, -0 -"mity =1
bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette
unabhangig voneinander insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopro-
pyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und eine Al-
kylgruppe — gesdttigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittlichen Zahl an
Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 10 bei jeweils entweder linearer oder
verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei gegebenenfalls R; oder/und R, unabhangig voneinander eine oder mehre-
re aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten kénnen oder durch
jene ersetzt sein kdnnen,

wobei gegebenenfalls R,, R, oder/und R, unabhangig voneinander eine oder
mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen, Ester-
Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindestens ei-
nem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen mindes-

tens einer Alkylgruppe enthalten oder/und darstellen kénnen.

Besonders bevorzugt weist mindestens ein kationisches Tensid eine oder zwei

Benzylgruppen auf.

Die mindestens eine kationische organische Verbindung kann vorzugsweise
ungefahr in einem solchen Gehalt oder mindestens in einem solchen Gehalt in
der erfindungsgemafen Reinigerzusammensetzung vorliegen, wie zu ihrer weit-
gehenden oder vollsténdigen chemischen Reaktion mit den in der Reinigerzu-
sammensetzung vorhandenen unpolaren organischen Verbindungen oder/und

anionischen organischen Verbindungen erforderlich ist.
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Vorzugsweise enthélt die erfindungsgemafe Reinigerzusammensetzung unmit-
telbar vor ihrer chemischen Reaktion einen Gehalt an kationischen organischen
Verbindungen im Bad - insbesonders bei diskontinuierlichem Betrieb — in einer
Menge, bei der das stochiometrische Verhaltnis von kationischen organischen
Verbindungen zu anionischen organischen Verbindungen im Bad im Bereich

von 0,1 : 1 bis 10 : 1 gehalten wird.

Die Gehalte an dem mindestens einen demulgierend wirkenden erfindungsge-
malen Tensid auf Basis von ethoxylieten Alkylalkoholen mit Endgruppenver-
schluss und die Gehalte an der mindestens einen kationischen organischen
Verbindung in der erfindungsgemafen Reinigerzusammensetzung kénnen vor-
zugsweise ungefahr oder mindestens so gewahlt werden, dass die Reinigerzu-
sammensetzung im schwach anionischen Bereich, im schwach kationischen

Bereich oder ladungsneutral arbeitet.

Durch eine Titration nach Epton kann dieser Zustand gemessen werden. Vor-
zugsweise liegt die erfindungsgemafle Reinigerzusammensetzung insbeson-
ders in Abhangigkeit von ihrer Konzentration an Wirkstoffen oft in einem Bereich
von — 0,005 g/L bis + 0,025 g/L, von — 0,02 g/L bis + 0,08 g/L oder von — 0,1 g/L
bis + 0,2 g/L an kationischen organischen Substanzen. Nur bei einem Gehalt an
besonders polaren Substanzen im Bad kdnnen die Werte auch in einem Bereich
von — 0,1 g/L bis + 0,4 g/L an kationischen organischen Substanzen liegen, was
wahrscheinlich in der Prifmethode begriindet ist. Eine enger eingehaltene Tole-

ranz als hier genannt ist vorteilhaft.

Die Zweiphasentitration nach Epton wird so durchgefiihrt, dass die zu priifende
Reinigerzusammensetzung nach Verdlnnung mit voll entsalztem Wasser und
nach Neutralisierung unter Kontrolle mit pH-Papier mit Dichlormethan unter-
schichtet wird und mit einer kationaktiven Substanzlésung als Reagenzie und
einem Indikatorgemisch auf der Basis eines kationischen Farbstoffs und eines
anionischen Farbstoffs unter starkem RUhren titriert wird. Das Ruhren wird im-

mer wieder unterbrochen, um die Trennung der zwei Phasen abzuwarten. Mit
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dem Herannahen des Endpunkts geht die Emulsion, die sich durch das kraftige
Ruhren bildet, immer leichter auseinander, so dass vorsichtiger titriert wird und
dazwischen immer wieder stark geruhrt wird, bis der Endpunkt erreicht ist. Als
Endpunkt ist anzusehen, wenn die rote Farbe aus der Dichlormethanphase voll-
sténdig verschwunden ist und einer meist schwach grinblauen oder farblosen
oder violetten Farbung gewichen ist. Der Verbrauch der Reagenzie lasst sich

dann auf den molaren Gehalt an anionischen Bestandteilen umrechnen.

Beim Arbeiten in einer industriellen Anlage ist es schwierig, den ladungsneutra-
len Zustand der Reinigerzusammensetzung zu treffen und zu halten. Daher wird
die Reinigerzusammensetzung oft nur schwach anionisch oder schwach katio-
nisch arbeiten kénnen. Diese Bereiche und der ladungsneutrale Punkt dazwi-
schen sind jedoch die glnstigsten Arbeitsbereiche. Darlber hinaus kann bezlg-
lich der Dosierung der mindestens einen kationischen Verbindung zur erfin-
dungsgemaflen Reinigerzusammensetzung so gearbeitet werden, dass insbe-
sonders nur dann oder insbesonders auch dann, wenn sich ein gewisser Ver-
schmutzungsgrad an unpolaren organischen Verbindungen oder/und anioni-
schen organischen Verbindungen in der Reinigerzusammensetzung eingestellt
hat, d.h. eine gewisse Menge an unpolaren organischen Verbindungen oder/und
anionischen organischen Verbindungen in der Reinigerzusammensetzung ange-
reichert hat, eine Menge an mindestens einer kationischen Verbindung der ver-
schmutzten Reinigerzusammensetzung zugegeben wird. Diese zugesetzte
Menge an mindestens einer kationischen Verbindung oder die danach in der
Reinigerzusammensetzung erreichte Menge an mindestens einer kationischen
Verbindung kann dann vorzugsweise in der Grélenordnung liegen, dass die
Reinigerzusammensetzung im schwach anionischen Bereich, am ladungsneut-
ralen Punkt oder im schwach kationischen Bereich arbeitet (= demulgierende
Fahrweise). Dies ermdglicht, dass die unpolaren organischen Verbindungen
oder/und die anionischen organischen Verbindungen in der Reinigerzusammen-
setzung weitgehend oder vollstandig mit der mindestens einen kationischen

Verbindung chemisch reagieren und schwer wasserldsliche oder/und nicht
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wasserldsliche Verbindungen bilden. Diese schwer oder/und nicht wasserlosli-
chen Verbindungen kénnen in der Regel vergleichsweise einfach aus dem Bad
entfernt werden. Sie kénnen beispielsweise Uber das Entfernen von Verschmut-
zungen wie z.B. Ol oder/und anderem Schmutz weitgehend oder vollsténdig
entfernt werden, z.B. abgeschopft werden. Das Entfernen dieser unpolaren or-
ganischen Verbindungen oder/und anionischen organischen Verbindungen Uber
das Entfernen ihrer Reaktionsprodukte dient dazu, das Reinigerbad auf Dauer
sogar trotz weiteren Eintrags an unpolaren organischen Verbindungen oder/und
anionischen organischen Verbindungen betriebsbereit zu erhalten, ohne dass es
zu besonderen aufwendigen MalRnahmen zur Reinigung oder zum Ersatz des

Reinigerbades Uber lange Zeit oder auf Dauer kommt.

Die mindestens eine kationische organische Verbindung wird vorzugsweise erst
dann (erneut) der Reinigerzusammensetzung zugesetzt, wenn eine bestimmte
Mindestmenge an unpolaren organischen Verbindungen oder/und anionischen
organischen Verbindungen in das Reinigerbad eingetragen ist und daher in der
Reinigerzusammensetzung enthalten ist. In der Zwischenzeit, das heif3t vor der
ersten Zugabe bzw. von einer Zugabe bis zu einer nachfolgenden Zugabe an
jeweils mindestens einer kationischen organischen Verbindung zu der Reiniger-
zusammensetzung, ist der Gehalt an der mindestens einen kationischen organi-
schen Verbindung in der Reinigerzusammensetzung vorzugsweise voriiberge-

hend jeweils bei Null, sehr gering oder vergleichsweise gering.

Die erfindungsgemafe Reinigerzusammensetzung wird insbesonders a) vor der
Behandlung, vor der Passivierung oder/und zum Korrosionsschutz der metalli-
schen Oberflachen mit einem wasserigen, Tensid-haltigen Bad, b) vor der so-
genannten Vorbehandlung von metallischen Oberflachen von Substraten z.B.
vor dem Lackieren z.B. mit einer Vorbehandlungszusammensetzung (Konversi-
onsbehandlung) wie z.B. durch Phosphatieren, vor dem Figen, vor der Umfor-

mung oder/und vor der Lackierung, ¢) vor der Nutzung einer industriellen
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Waschanlage oder/und d) als Zwischenreinigung z.B. vor einer Getriebe- oder

Motorenfertigung verwendet.

Im Folgenden wird zwischen Bad, Badlésung und Reinigerbad nicht unterschie-
den und daher meistens vom ,Bad" gesprochen. Hierbei umfassen diese Begrif-

fe beispielsweise auch eine Ldsung, die z.B. durch Sprihen aufgebracht wird.

Das zur alkalischen Reinigung eingesetzte wasserige alkalische, Tensid-haltige
Bad hat vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von pH 7 bis 14, insbesonders
im Bereich von pH 8 bis 13 oder von pH 8 bis 12, ganz besonders im Bereich
von pH 9 bis 11.

Die in der Praxis eingesetzten Ole sind heute sehr kompliziert zusammenge-
setzte Gemische, die eine Vielzahl unterschiedlicher Substanzen neben den
Bestandteilen des Grunddls aufweisen. Ein Ol kann daher in vielen Fallen etwa
o0 verschiedene Substanzen enthalten. Der Begriff Ol im Sinne dieser Anmel-
dung soll hierbei einerseits eine ,Ol-haltige Zusammensetzung* bedeuten, die
eine Zusammensetzung auf Basis vieler Verbindungen mit im wesentlichen OI-
haltigem Charakter ist, die mindestens ein Grunddl und typischerweise auch
mindestens eine anionische organische Verbindung wie z.B. mindestens eine
Verbindung auf Basis von Petrolsulfonat enthalt. Andererseits bedeutet der Beg-
riff , Ol im Sinne dieser Anmeldung auch mindestens ein Grunddl aus dieser Ol-
haltigen Zusammensetzung. Bei der Verschmutzung des Bades stért insbeson-
ders das mindestens eine Grundol, aber auch Fett(e), Seife(n), die mindestens
eine (weitere) anionische organische Verbindung oder/und manche weiteren,
dem Grundél zugesetzten Substanzen sowie deren Reaktionsprodukte insbe-
sonders mit Wasser, weil dadurch die Reinigungsleistung des Bades verringert
wird oder sogar zum Erliegen gebracht wird. Auf den Zustand des Bades wirkt

dabei inshesonders die mindestens eine anionische organische Verbindung ein.
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Als Ole, die gegebenenfalls zu der Verschmutzung des Bades beitragen, kom-
men oft naphthenische oder/und aliphatische Ole in Frage. Diese Ole nennt man
am ehesten Bearbeitungsole. Sie werden unter Umstanden auch z.B. als Ab-
schreckéle, Hartedle, Hohndle, Korrosionsschutzéle, Kithlschmiermittelemulsio-
nen, Kithlschmiermitteldle, Schneidéle oder/und Umformdéle bezeichnet oder/und

verwendet.

Obwohl der Gehalt an Olen im erfindungsgeman gefahrenen Bad grundsatzlich
auch hohe Werte wie z.B. 1 g/L, 5 g/L oder 10 g/L annehmen kann, wird bei
dem erfindungsgeméien Verfahren der Gehalt entweder an Ol(en) (im engen
Sinn) oder an Ol-haltiger Zusammensetzung (= Ol(en) einschlieRlich weiterer
Verschmutzungen, die gegebenenfalls teilweise aus den Bestandteilen der Ole,
teilweise aber auch aus chemischen Reaktionen der Bestandteile der Ol-haltigen
Zusammensetzung her stammen kdénnen) im Bad insbesonders bei kontinuierli-
chem Betrieb vorzugsweise bei nicht mehr als 3 g/L gehalten, insbesonders bei
nicht mehrals 2,5, 2,1,5,1,0,8, 0,6, 0,4, 0,2 oder 0,1 g/L bzw. vorzugsweise im
Bereich von 0,01 bis 3 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 2,2 g/L
oder von 0,03 bis 1,5 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1
g/L. Hierbei werden Proben mitten aus dem Bad, bei dem nur geringe oder gar
keine Anteile an Ol-haltiger Phase an der Badoberflache zu finden sind, insbe-
sonders bei einem demulgierenden Zustand genommen. Bei dem erfindungs-
gemalen Verfahren ist es besonders bevorzugt, dass der Gehalt des Reiniger-
bades an Ol(en) einschlieRlich weiteren Verschmutzungen im Bereich von 0,03
bis 2 oder von 0,05 bis 1 g/L und der Gehalt an Tensiden im Bereich von 0,05
bis 0,7 g/L oder von 0,1 bis 1,6 g/L gehalten wird, was insbesonders von der
Anlage und der Fahrweise abhangig ist. Es muss jedoch nicht immer ein
Grundél als Verschmutzung auftreten, insbesonders, wenn die Verschmutzun-

gen Reste eines Tiefziehfetts oder/und einer Seife zum Kaltumformen sind.

Als unpolare organische Verschmutzungen kénnen insbesonders Ol(e), Fett(e),

Seife(n), Metallbearbeitungshilfsmittel wie z.B. Ziehhilfsmittel oder/und gegebe-
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nenfalls auch Partikelschmutz auftreten, die wie die Ol(e) insbesonders aus der
Metallverarbeitung oder/und aus Mitteln flir den Korrosionsschutz stammen.
Partikelschmutz kann dabei als ein Gemisch im Wesentlichen auf der Basis von
Staub, Abrieb z.B. von metallischen Werkstoff(en), Gummi, Kunststoff(en) o-
der/und Schleifmittel(n), metallischen Spé&nen, Schweillschmauch oder/und

Schweilperlen auftreten.

Die anionischen organischen Verbindungen gehdren vorwiegend zu den polaren
organischen Verschmutzungen und tragen in der Regel jeweils mindestens eine
Carboxylgruppe, Hydroxycarboxylgruppe, Phosphatgruppe, Phosphonatgruppe,
Sulfonatgruppe oder/und Sulfatgruppe. Diese Verbindungen sind im alkalischen
Medium in der Regel gut wasserldslich. Sie sind amphiphile, anionische organi-
sche Verbindungen wie z.B. anionische Tenside, Petrolsulfonat(e), Aminocar-
bonséure(n), Seife(n) oder/und deren Derivate. Sie wirken haufig als Korrosion-
sinhibitoren oder/und als Schmiermittel. Sie werden haufig als Additive den Olen
zugesetzt. Die den Olen als Additive wie z.B. als Korrosionsinhibitoren, Um-
formhilfsmittel, Formulierungsadditive, Biozide usw. zugesetzten Substanzen
kdnnen jeweils unabhangig voneinander polar oder unpolar, ungeladen oder ani-
ohisch geladen sein. Der Hauptanteil dieser Additive gehort jedoch meistens
auch zu den anionischen organischen Verbindungen. Die Ubrigen Substanzen
dieser Additive liegen jedoch meistens in vergleichsmalfig geringen Mengen vor.

Oft stéren sie nicht oder nicht wesentlich.

Fette und fette Ole kénnen in wisserigen alkalischen Medien oft hydrolysieren
und bilden dabei Seifen, die auch zu den anionischen organischen Verbindun-
gen zahlen kdnnen, wie z.B. auf Basis von Caprylsaure, Laurinsaure, Olsaure,
Palmitinsdure oder/und Stearinsdure, insbesonders auf Basis von Alkalicapryla-
ten, Alkalilauraten, Alkalioleaten, Alkalipalmitaten oder/und Alkalistearaten wie
z.B. Natriumstearat oder/und Kaliumstearat bzw. insbesonders entsprechende

weitere Carboxylate. Aus Fetten und fetten Olen kénnen sich im Wasser hydro-
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lysierte Verbindungen (Seifen) bilden, die oft tensidartige Eigenschaften aufwei-

sen, die (nebeneinander) polar oder/und unpolar sein kénnen.

Die Verschmutzung enthalt Gblicherweise mindestens ein Ol, vielfach auch min-
destens eine anionische organische Verbindung. Beim Einsatz von Ol(en) mit
sehr vielen Zusatzen tritt in der Praxis oft eine Begrenzung der demulgierenden
Fahrweise des Bades auf, weil der Gehalt an anionischen organischen Verbin-
dungen, der beim Reinigen im Bad aufgenommen wird, zu hoch ist. Die anfang-
lich oder vorher vorhandene demulgierende Leistung des Bades nimmt mit zu-
nehmender Verschmutzung z.B. durch anionische organische Verbindung(en)
ab und kann sich leicht erschdpfen, wenn die Gehalte an anionischen organi-
schen Verbindungen zu grof werden, denn die anionischen organischen Ver-
bindungen kdnnen sich im Bad anreichern und die Reinigungsleistung des Ba-
des immer starker begrenzen. Ein anfénglich demulgierend wirkendes demulgie-
rendes Tensid kann dann seine demulgierende Wirkung im Bad verlieren. Ein
demulgierendes Tensid hat unter den Ublichen Bedingungen eines Reinigerba-
des eine demulgierende Wirkung, kann aber insbesonders durch den Eintrag an
oder/und die Reaktion zu anionischen organischen Verbindungen seine demul-

gierende Wirkung verlieren.

Insbesonders ist das erfindungsgemafe Verfahren flr Reinigungsverfahren und
Béder mit Verschmutzungen vorgesehen, die Gehalte an anionischen organi-
schen Verbindungen aufweisen, insbesonders Gehalte an anionischen organi-
schen Verbindungen im Bereich von 0,2 g/L bis zu sehr hohen Gehalten wie
2.B. in der Gréftenordnung von etwa 100 g/L. Vielfach liegen die Gehalte im Be-
reich von 0,25 bis 60 g/L oder im Bereich von 0,3 bis 40 g/L, besonders haufig
im Bereich von 0,35 bis 30 g/L oder im Bereich von 0,4 bis 20 g/L, ganz beson-
ders haufig im Bereich von 0,45 bis 15 g/L, im Bereich von 0,5 bis 10 g/L oder
im Bereich von 0,55 bis 5 g/L Sie kénnen dennoch entsprechend der Erfindung

einfach und gut demulgierend gefahren werden, wenn die entsprechenden Ge-
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halte im Bad enthalten oder/und ihm entsprechende Zusatze zugegeben wer-

den.

In vielen Fallen ist es vorteilhaft oder sogar notwendig, den Gehalt an anioni-
schen organischen Verbindungen in einem Bad auf bestimmte Hochstwerte zu
begrenzen, weil sonst das Demulgieren von Ol vermindert oder verhindert wird,
so dass der Gehalt an Ol und weiteren Verschmutzungen im Bad ansteigt und
die Reinigungsleistung des Bades abnimmt. Der Gehalt an anionischen organi-
schen Verbindungen wird bei vielen Ausflhrungsvarianten auf Werte von még-
lichst nicht mehr als z.B. 50 g/L wie z.B. bei Verwendung einer Zentrifugenanla-
ge zum Abschleudern der Verschmutzung von der Oberfléche des Bades be-
grenzt. In einer Industrieanlage z.B. flr stark umgeformte Teile vor dem weiteren
Behandeln insbesonders flr den Korrosionsschutz der metallischen Oberfla-
chen, vor dem Passivieren, vor dem Vorbehandeln z.B. mit einer Zusammenset-
zung zur Konversionshehandlung wie z.B. Phosphatieren, vor dem Filigen o-
der/und vor dem Umformen kann es gegebenenfalls empfohlen sein, mdglichst
nicht mehr als z.B. 5 g/L an anionischen organischen Verbindungen in einem
wasserigen, alkalischen, Tensid-haltigen Bad zuzulassen. In einer Karosserie-
reinigungsanlage in der Automobilindustrie kann es gegebenenfalls notwendig
sein, nicht mehr als z.B. 1 g/L an anionischen organischen Verbindungen im
Reinigerbad zuzulassen, um die Anlage Kkontinuierlich und ohne besondere

Badpflegemallnahmen fahren zu kénnen.

Denn der Gehalt an anionischen organischen Verbindungen in einem Reiniger-
bad kann sich in manchen Anlagen aufgrund ebenfalls enthaltener bestimmter
Arten von Ol(en) in der Verschmutzung schon bei sehr geringen Mengen auf die
demulgierende Wirkung des Bades auswirken: Z.B. reichen oft schon etwa 0,05
oder etwa 0,1 g/L an anionischen organischen Verbindungen aus, um die de-
mulgierende Wirkung zu verringern oder sogar ganz zu verhindern, was unter

anderem auch von der Art der vorliegenden Substanzen abhangt.
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Bei der Reinigung der metallischen Oberflachen von Ol-haltigen Zusammenset-
zungen ist die GréRe der primar abgereinigten Oltrépfchen Ublicherweise sehr
klein, d. h. vielfach von einem Durchmesser etwa im Bereich von 0,5 bis 5 oder
sogar bis 50 ym. Eine groRe Grenzflache zwischen Ol und Wasser ist jedoch
generell energetisch unglnstig, so dass das chemische System dazu neigt,
dass mehrere kleine Oltrépfchen zu mindestens einem gréReren zusammenflie-
Ren. Dieser Vorgang wird auch als Koaleszenz bezeichnet. Er hért jedoch auf,
wenn die Oltrépfchen einen Kriimmungsradius erreichen, der durch die Geo-
metrie des eingesetzten Tensids bzw. der Tensidgemische vorgegeben ist.
Hierbei empfiehlt es sich in vielen Ausfihrungsvarianten, Uber die Auswahl der
Tenside, ihre Gehalte und ihre Mischung einen bestimmten Krimmungsradius
der Oltropfchen als vorwiegenden maglichen Kriimmungsradius in Badern tber
die Belegung der Oltrépfchen einzustellen. Hierbei kann das erfindungsgemane
Verfahren im Feinbereich optimiert werden. Dieser Kriummungsradius wird in
manchen Ausfilhrungsvarianten vorzugsweise so eingestellt, dass das Ol in
einem bewegten Bad gerade noch nicht demulgiert und dass sich eine Ol-
haltige Phase daher gerade noch nicht oder noch nicht starker an der Oberfla-
che des Bades anreichert, sich jedoch in einem ruhenden Bad wie z. B. in einem
Abscheidebehdlter (Olabscheider) spontan abscheidet und sich an der Oberfla-
che des Bades als Ol-haltige, oft auch andere Verschmutzungen als Ol enthal-

tende Phase ansammelt.

Es wurde jetzt festgestellt, dass durch den gegebenenfalls erneuten Zusatz von
mindestens einer kationischen organischen Verbindung, die insbesonders auch
mindestens ein Tensid oder/und mindestens ein kationisches Polymer wie z.B.
mindestens ein kationischer Polyelektrolyt sein kann, der demulgierende Zu-
stand aufrechterhalten werden kann. Als demulgierender Zustand wird hierbei
auch ein Zustand des Bades bezeichnet, bei dem sich die Bestandteile der OI-
haltigen Zusammensetzung, also insbesonders Ol(e) und anionische organi-
sche Verbindung(en), abscheiden und sich insbesonders auch an der Badober-

flaiche als Ol-haltige Phase ansammeln und entfernen lassen. Auf diese Weise
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kann das Bad auf einfache Weise durch Abschépfen der Verschmutzungen von

der Badoberflache gereinigt werden.

Das Demulgieren wird dadurch hervorgerufen, dass kleine Oltrépfchen zusam-
menlaufen und gréRere Oltropfen ergeben. Wenn die Oltropfen groR genug
sind, kbénnen diese an die Badoberfliche aufschwimmen und sich dort weiter
ansammeln. Dieser Vorgang kann durch Gehalte an Emulgatoren oder/und an
anionischen organischen Verbindungen beeintrachtigt oder sogar unterdrickt

werden.

Der demulgierende Zustand eines Bades ist daran erkennbar, dass sich bei
verminderter oder fehlender Badbewegung eine Ol-haltige Phase spontan ab-
scheidet und sich gegebenenfalls an der Oberflache des Bades oder/und in sel-
tenen Fallen am Boden des Badbehélters als Ol-haltige Phase anreichert, wah-
rend sich bei gewisser oder starker Bewegung der Reinigerzusammensetzung
keine Ol-haltige Phase abscheidet. Vorzugsweise wird zu dem Bad kein Emul-
gator oder in einzelnen Ausflhrungsvarianten nur eine geringe Menge an min-
destens einem Emulgator von bis zu 0,5 g/L absichtlich zugegeben, vorzugs-
weise bis zu 0,2 g/L, besonders bevorzugt bis zu 0,05 g/L, insbesonders dann,
wenn das Bad wenig oder keine Badbewegung aufweist. Mindestens ein Emul-
gator kann unter Umstanden auch durch die Verschmutzung eingeschleppt
werden. Die demulgierenden Tenside und die kationischen organischen Verbin-
dungen wirken als Demulgatoren. Die fur die Reinigung eingesetzten nichtioni-
schen Tenside wirken hierbei ebenfalls oft als Demulgatoren. Sie wirken insbe-
sonders dann als Demulgatoren, wenn die Anordnung der Tensidmoleklle auf
dem Oltrdpfchen zu keiner zu starken Kriimmung filhrt. Die TrépfchengréBe der
Oltrépfchen verdeutlicht dabei den Badzustand: Je kleiner die Oltrépfchen sind,
desto stérker emulgierend ist das Bad, und je gréRer die Oltropfchen sind, desto

stérker demulgierend ist das Bad.

Der Vorgang der Koaleszenz wird durch die Anwesenheit von anionischen orga-

nischen Verbindungen im Bad vermindert oder sogar unterdriickt, da die auf den
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Oltrépfchen absorbierten anionischen organischen Verbindungen die Oltrépf-
chen gleichnamig aufladen, was wiederum zu einer AbstoRung der QOltrépfchen
untereinander fuhrt. Aufgrund des Zusatzes z.B. von kationischen organischen
Verbindungen kann diese anionische Aufladung teilweise oder sogar vollstandig
neutralisiert werden, so dass weiterhin ein demulgierender Zustand vorliegt und

das Koaleszieren der Oltrépfchen fortschreiten kann.

In der Praxis bedeutet dies flr viele Ausflihrungsvarianten, dass der Gehalt an
anionischen organischen Verbindungen in der Badlosung z.B. durch Titration
nach Epton bestimmt wird und dass entsprechende Mengen an mindestens
einer kationischen organischen Verbindung dem Bad zugesetzt werden. Die
insgesamt im Bad enthaltenen Mengen an kationischen organischen Verbin-
dungen sind daher vorzugsweise so auszuwahlen, dass der demulgierende Zu-
stand wieder erreicht oder/und in dem gewlinschten Ausmaf fortgeflhrt wird.
Hierbei kann es in manchen Ausfihrungsvarianten vorteilhaft sein, wenn ein
gerade demulgierender, aber noch nicht ein stark demulgierender Zustand ein-

gestellt wird.

Vorzugsweise ist oder/und wird mindestens ein demulgierendes Tensid, das im
Bad enthalten ist oder/und dem Bad zugesetzt wird, aus nichtionischen Tensi-
den, insbesonders aus den erfindungsgemafien nichtionischen demulgierend
wirkenden Tensiden, oder/und aus kationischen demulgierend wirkenden Tensi-
den ausgewshlt. Ublicherweise kénnen alle kationischen Tenside durch die
Wechselwirkung mit mindestens einer anionischen organischen Verbindung
demulgierend wirken. Daruber hinaus wirken viele nichtionische Tenside insbe-
sonders aufgrund ihrer Moleklilgeometrie, Polaritédt des Gesamtmolekils o-
der/und der Tensidmischung demulgierend. Das mindestens eine demulgieren-
de Tensid dient dabei zur Verringerung der Oberflaichenspannung, zum Reini-
gen, zum Demulgieren, zur Einstellung der emulgierenden bzw. demulgierenden

Eigenschaften oder/und zur Verminderung der Schaumneigung. Das mindes-
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tens eine demulgierende, insbesonders kationische oder/und nichtionische Ten-
sid wirkt solange auch als ein demulgierendes Tensid, solange die Einsatzbe-
dingungen so eingestellt sind, dass es sich in einem demulgierenden Zustand
befindet, der wesentlich von der chemischen Zusammensetzung, von der Art
und Menge der Verschmutzungen, vom Salzgehalt und von der Temperatur des
Bades sowie von der Art und Leistung der Badumwalzung bzw. der Pumpen

abhangt.

Sowohl die Gehalte an demulgierenden Tensiden insgesamt, als auch die Ge-
halte an den erfindungsgemaien demulgierend wirkenden nichtionischen Ten-
siden in der wasserigen alkalischen Reinigerzusammensetzung liegen vorzugs-
weise im Bereich von 0,01 bis 60 g/L oder von 0,03 bis 30 g/L, besonders be-
vorzugt im Bereich von 0,05 bis 20 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 0,08 bis 15 g/L oder von 0,1 bis 10 g/L. Sie liegen dann oft im Bereich von
0,5 bis 8 g/L oder von 1 bis 6,5 g/L oder von 2 bis 5 g/L. Meistens werden hier-
bei Gehalte an demulgierenden Tensiden und Gehalte an den erfindungsgema-
Ren demulgierend wirkenden nichtionischen Tensiden bei Spritzverfahren im
Bereich von 0,1 bis 5 g/L eingesetzt, bei Tauchverfahren im Bereich von 0,2 bis
10 g/L, Ublicherweise unabhangig davon, ob es sich um kontinuierliche oder
diskontinuierliche Verfahren handelt. In etlichen Ausfiihrungsformen ist es még-
lich, die Tensidgehalte gering zu halten, so dass die erfindungsgemafen de-
mulgierend wirkenden nichtionischen Tensiden in der wasserigen alkalischen
Reinigerzusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 6 g/L oder
von 0,03 bis 3 g/L liegen, besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bhis 2 g/L,
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,08 bis 1,5 g/L, von 0,1 bis 1 g/L
oder von 0,12 bis 0,7 g/L.

Die Gehalte an kationischen Tensiden oder/und an kationischen organischen
Polymeren liegen zum Zeitpunkt ihrer Zugabe zu der verschmutzten wéasserigen
alkalischen Reinigerzusammensetzung und bevor sie chemisch reagieren vor-

zugsweise im Bereich von 0,1 bis 100 g/L oder von 0,3 bis 60 g/L, besonders
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bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 40 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 0,8 bis 20 g/L oder von 1 bis 10 g/L. Sie liegen dann oft im Bereich von 2 bis
8 g/L oder von 3 bis 6 g/L. In etlichen Ausfuhrungsformen ist es méglich, diese
Gehalte gering zu halten, so dass die erfindungsgeméfen demulgierend wir-
kenden nichtionischen Tensiden in der wasserigen alkalischen Reinigerzusam-
mensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 6 g/L oder von 0,03 bis 3 g/L
liegen, besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 g/L, ganz besonders be-
vorzugt im Bereich von 0,08 bis 1,5 g/L, von 0,1 bis 1 g/L oder von 0,12 bis 0,7
g/L.

Die Gehalte an kationischen Tensiden oder/und an kationischen organischen
Polymeren sind vorzugsweise nach der chemischen Reaktion der kationischen
Tenside oder/und der kationischen organischen Polymere mit den Verschmut-
zungen in der wasserigen alkalischen Reinigerzusammensetzung vorzugsweise
bei Null, bei Spurengehalten oder im Bereich von 0,001 bis 5 g/L oder von 0,003
bis 3 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 0,005 bis 2 g/L oder von 0,01 bis
1,5 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1 g/L oder von 0,1
bis 0,5 g/L. In vielen Ausflihrungsformen werden die Gehalte an kationischen
Tensiden oder/und kationischen organischen Polymeren in dieser Gréfenord-
nung far l&angere Zeit, vorzugsweise bis zur néchsten Zugabe an kationischen
Tensiden oder/und kationischen organischen Polymeren nach einer starkeren
Verschmutzung, in dieser GroRenordnung in der wasserigen alkalischen Reini-

gerzusammensetzung gehalten.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren ist/wird mindestens ein demulgierendes
Tensid vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen Tenside
und ist insbesonders mindestens eines auf Basis von ethoxylierten Alkylalkoho-
len, ethoxyliert-propoxylierten Alkylalkoholen, ethoxylierten Alkylalkoholen mit
einem Endgruppenverschluss oder mit zwei Endgruppenverschlissen und e-
thoxyliert-propoxylierten Alkylalkoholen mit einem Endgruppenverschluss oder

mit zwei Endgruppenverschlissen, wobei die Alkylgruppe der Alkylalkohole —
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gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — gegebenenfalls eine
durchschnittliche Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung
aufweisen kann, wobei die Alkylgruppe gegebenenfalls eine oder mehrere aro-
matische oder/und phenolische Gruppen aufweisen kann, wobei die Ethylen-
oxidkette gegebenenfalls jeweils im Durchschnitt 2 bis 30 Ethylenoxideinheiten
aufweisen kann, wobei die Propylenoxidkette gegebenenfalls jeweils im Durch-
schnitt 1 bis 25 Propylenoxideinheiten aufweisen kann und wobei gegebenen-
falls mit einem Endgruppenverschluss oder mit zwei Endgruppenverschlissen
insbesonders mit einer Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder

unverzweigt — mit durchschnittlich 1 bis 8 Kohlenstoffatomen auftreten kann.

Hierbei kann mindestens ein demulgierendes Tensid insbesonders ausgewahlt
sein aus der Gruppe der nichtionischen Tenside auf Basis von ethoxylierten Al-
kylphenolen, ethoxyliert-propoxylierten Alkylphenolen, ethoxylierten Alkylpheno-
len mit einem Endgruppenverschluss und ethoxyliert-propoxylierten Alkylpheno-
len mit einem Endgruppenverschluss, wobei die Alkylgruppe der Alkylphenole —
gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — eine durchschnittliche
Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweist,
wobei die Ethylenoxidkette gegebenenfalls jeweils im Durchschnitt 2 bis 30 E-
thylenoxideinheiten aufweisen kann, wobei die Propylenoxidkette gegebenenfalls
jeweils im Durchschnitt 1 bis 25 Propylenoxideinheiten aufweisen kann und wo-
bei gegebenenfalls ein Endgruppenverschluss insbesonders mit einer Al-
kylgruppe — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — mit durch-

schnittlich 1 bis 8 Kohlenstoffatomen auftreten kann.

Hierbei kann mindestens ein demulgierendes Tensid insbesonders ausgewahlt
sein aus der Gruppe der nichtionischen Tenside auf Basis von ethoxylierten Al-
kylaminen im Bad enthalten ist, deren Alkylgruppe — geséttigt oder ungeséttigt —
eine durchschnittliche Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 6 bis 22 mit

jeweils linearer oder verzweigter Kettenausbildung aufweist und deren Polyethy-
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lenoxidkette eine durchschnittliche Zahl an Ethylenoxideinheiten im Bereich von
3 bis 30 aufweist oder/und deren durchschnittliche Zahl an Propylenoxideinhei-

ten im Bereich von 1 bis 25 liegt.

Hierbei kann mindestens ein demulgierendes Tensid insbesonders ausgewahlt
sein aus der Gruppe der nichtionischen Tenside auf Basis von Tensiden ethoxy-
lierter oder ethoxyliert-propoxylierter Alkanséuren, deren Alkylgruppe — gesattigt,
ungesattigt oder ringférmig — eine durchschnittliche Zahl an Kohlenstoffatomen
im Bereich von 6 bis 22 mit jeweils linearer oder verzweigter Kettenausbildung
aufweist und deren Polyethylenoxidkette eine durchschnittliche Zahl an Ethy-
lenoxideinheiten im Bereich von 2 bis 30 aufweist oder/und deren durchschnittli-

che Zahl an Propylenoxideinheiten im Bereich von 1 bis 25 liegt.

Hierbei kann mindestens ein demulgierendes Tensid insbesonders ausgewahlt
sein aus der Gruppe der nichtionischen Tenside auf Basis von Blockcopolyme-
ren, die mindestens einen Polyethylenoxidblock und mindestens einen Polypro-
pylenoxidblock enthalten, deren Polyethylenoxidblock durchschnittlich eine Zahl
aus 2 bis 100 Ethylenoxideinheiten und deren Polypropylenoxidblock durch-
schnittlich eine Zahl aus 2 bis 100 Propylenoxideinheiten umfassen, wobei ge-
gebenenfalls unabhangig voneinander jeweils ein oder mehrere Polyethylenoxid-

blocke bzw. Polypropylenoxidblécke im Molekdl enthalten sein kénnen.

Die Gehalte an demulgierenden Tensiden oder/und an weiteren insbesonders
nichtionischen Tensiden werden anteilig mit den Verschmutzungen aus den
Reinigungsbadern entfernt und missen daher entsprechend wieder ergénzt
werden, um die Reinigungsleistung zu erhalten bzw. wieder einzustellen. Die
Tenside, die keine kationischen Tenside sind, unterliegen Ublicherweise keinen
chemischen Reaktionen, bleiben Ublicherweise in Lésung und bleiben somit (b-
licherweise anteilig oder weitgehend im Bad erhalten, werden aber anteilig mit

den Verschmutzungen aus dem Bad entfernt.
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Bei diskontinuierlichem Betrieb kann es sich lohnen, beim Entfernen der Ver-
schmutzung den gesamten Badinhalt bei der Reinigung der Anlage auszutau-

schen (Badwechsel).

Bei dem erfindungsgemaéfen Verfahren ist mindestens eine kationische organi-
sche Verbindung, die im Reinigerbad enthalten ist oder/und ihr zugesetzt wird,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus kationischen Tensi-
den und kationischen organischen Polymeren. Hierbei steht der Begriff  kationi-
sche Polymere" wie an den anderen Stellen auch, bei denen nicht die weiteren
polymeren Varianten aufgeflhrt sind, fur eine Auswahl aus der Gruppe beste-
hend aus kationischen Polymeren, kationischen Copolymeren, kationischen
Blockcopolymeren und kationischen Pfropfcopolymeren. Die kationischen orga-
nischen Verbindungen dienen insbesonders dazu, die gegebenenfalls schwach
demulgierende, zu schwach demulgierende oder sogar fehlende demulgierende
Fahrweise und Wirkung des Bades, das mindestens ein demulgierendes, ins-
besonders nichtionisches Tensid enthélt, aufgrund der demulgierenden Wir-
kung einerseits des mindestens einen erfindungsgemafen nichtionischen Ten-
sids und andererseits gegebenenfalls auch des mindestens einen kationischen
Tensids herzustellen oder/und zu verstarken oder/und die demulgierende Fahr-
weise und Wirkung des Bades mdglichst lange oder sogar auf Dauer aufrecht
zu erhalten. Durch die demulgierende Fahrweise wird Ol vom Bad abgetrennt

und die Standzeit des Bades verlangert.

Mindestens eine kationische organische Verbindung wird vorzugsweise ausge-
wahlt a) aus amphiphilen Verbindungen, die mindestens eine quaternare Am-
monium-Gruppe oder/und mindestens eine Ringgruppe mit mindestens einem
Stickstoffatom als Kopfgruppe aufweisen, wobei entweder das mindestens eine
Stickstoffatom der Ringgruppe oder die Ringgruppe mindestens eine positive
Ladung hat, und die mindestens eine Alkylgruppe unabhéngig voneinander —

gesattigt oder ungesattigt — mit jeweils einer durchschnittlichen Zahl an Kohlen-
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stoffatomen im Bereich von 4 bis 22 Kohlenstoffatomen mit jeweils entweder
linearer oder verzweigter Kettenaushildung aufweisen, wobei die Alkylgruppe
gegebenenfalls unabhangig voneinander — geséttigt oder ungesattigt, verzweigt
oder unverzweigt — jeweils eine oder mehrere aromatische Gruppen enthalten
kann oder durch jene ersetzt sein kann, und wobei gegebenenfalls mindestens
eine Alkylgruppe eine andere durchschnittliche Zahl an Kohlenstoffatomen als
mindestens eine andere Alkylgruppe aufweisen kann, oder/und b) aus kationi-
schen Polymeren, die im Falle wasserldslicher kationischer Polymere oft auch
kationische Polyelektrolyte sind, wobei die kationischen Polymere mindestens
eine quaternare Ammonium-Gruppe oder/und mindestens eine Stickstoff enthal-
tende heterozyklische positiv geladene Gruppe mit 5 oder 6 Ringatomen und
mindestens flnf Einheiten eines Monomergrundbausteins oder mehrerer — ins-
besonders ein, zwei, drei, vier oder flnf — verschiedener Monomergrundbaustei-
ne in mindestens einer Polymerkette enthalten. Als Monomergrundbausteine
kommen hierbei kationisch geladene Polymere, inshesonders kationische Poly-
elektrolyte, in Betracht, insbesonders die, die mindestens ein quaternares Stick-
stoffatom, mindestens eine Guanidinium-Gruppe, mindestens eine quaternisier-
te Imidazolin-Gruppe (= Imidazolium-Gruppe), mindestens eine quaternisierte
Oxazolium-Gruppe oder/und mindestens eine quaternisierte Pyridyl-Gruppe (=
Pyridinium-Gruppe) enthalten, wie z.B. solche auf Basis von Ethylenimin{en),
Hexamethylendiaminguanidium-Verbindungen, Oxazolium, Vinylimidazolium,
Vinylpyridinium-Verbindungen wie z.B. die entsprechenden Chloride. Es kénnen
insbesonders 1 bis 1.000.000 quaterndre Ammonium-Gruppen oder/und 1 bis
1.000.000 Stickstoff enthaltende heterozyklische positiv geladene Gruppen mit 5
oder 6 Ringatomen in einem Molekul auftreten, jeweils unabhangig voneinander
vorzugsweise 5 bis 800.000, besonders bevorzugt 15 bis 600.000, ganz beson-
ders bevorzugt 25 bis 400.000. Es kdénnen insbesonders 5 bis 1.500.000 Ein-
heiten eines Monomergrundbausteins oder mehrerer verschiedener Monomer-
grundbausteine in einem Molekll auftreten, jeweils unabhdngig voneinander vor-
zugsweise 25 bis 1.100.000, besonders bevorzugt 75 bis 600.000, ganz beson-

ders bevorzugt 100 bis 200.000. Im Falle von verschiedenartigen Monomer-
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grundbausteinen in einem Molekll konnen diese — gegebenenfalls in bestimm-
ten Bereichen — statistisch, isotaktisch, syndiotaktisch, ataktisch oder/und block-

weise angeordnet sein, z.B. als Blockcopolymere oder Pfropfcopolymere.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise

ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (l)

wobei N Stickstoff als quaterndre Ammonium-Verbindung darstellt,

wobei R, eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 8 bis 18 Kohlenstoffatomen bei
jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei die Alkylgruppe R; gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische o-
der/und phenolische Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,
wobei R, Wasserstoff, (EO), (= Polyetherkette der Formel ,— CH, - CH, -0 -*
mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss insbesonders
mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder
Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; — CH, - O -
mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss insbesonders
mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder
Benzyl-Gruppe) oder eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer
durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen bei entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei die Alkylgruppe R, gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische, o-
der/und phenolische Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,
wobei R; und R, unabhéngig voneinander (EO), (= Polyetherkette der Formel ,—

CH, —= CH, — O = mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgruppenver-



10

195

20

25

WO 2009/050035 PCT/EP2008/063089

-32-

schluss fur jede Polyetherkette unabhéngig voneinander insbesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; - CH, -0 -"mity =1
bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette
unabhangig voneinander insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopro-
pyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und eine Al-
kylgruppe — gesattigt oder ungesdttigt — mit einer durchschnittlichen Zahl an
Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 10 bei jeweils entweder linearer oder
verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei gegebenenfalls R; oder/und R, unabhangig voneinander eine oder mehre-
re aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten kénnen oder durch
jene ersetzt sein kdnnen,

wobei gegebenenfalls R,, R, oder/und R, unabhangig voneinander eine oder
mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen, Ester-
Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindestens ei-
nem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen mindes-

tens einer Alkylgruppe enthalten oder/und darstellen kénnen.

Besonders bevorzugt weist mindestens ein kationisches Tensid eine oder zwei

Benzylgruppen auf.

Besonders bevorzugt ist bei Verbindungen der Allgemeinen Formel (), bei R,
Alkylgruppen mit 1 oder mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen auszuwéhlen; ganz be-
sonders bevorzugt ist, diese aus 1 oder 10 bis 14 Kohlenstoffatomen auszuwah-
len. Besonders bevorzugt ist bei Verbindungen der Allgemeinen Formel (1), bei
R; Alkylgruppen mit 1 oder 6 Kohlenstoffatomen auszuwahlen, letztere insbe-

sonders als Benzyl-Gruppe.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise

ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (I

R, R,
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wobei N¥ Stickstoff als quaterndre Ammonium-Verbindung darstellt,

wobei R; unabhangig voneinander eine Alkylgruppe — geséttigt oder ungesattigt
— mit einer durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 bis
22 Kohlenstoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenaus-
bildung ist,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R; unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,

wobei R, eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bei
entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei die Alkylgruppe
R, gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Grup-
pen enthalten oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander Wasserstoff, (EO), (= Polyetherkette der
Formel ,— CH, — CH, — O = mit x = 1 bis 50 Einheiten insbesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; - CH, - O —"mity =1
bis 10 Einheiten insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-
Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und eine Alkylgruppe —
gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoff-
atomen im Bereich von 1 bis 10 bei jeweils entweder linearer oder verzweigter
Kettenausbildung ist,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten

kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,
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wobei gegebenenfalls R, unabhéngig voneinander eine oder mehrere Gruppen
ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen, Ester-Gruppen, Ether-
Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindestens einem der Kohlen-
stoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen mindestens einer Al-
kylgruppe enthalten kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Gruppe R, unabhangig voneinander eine
oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen,
Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindes-
tens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen

mindestens einer Alkylgruppe enthalten oder/und darstellen darstellen kann.

Besonders bevorzugt ist bei Verbindungen der Allgemeinen Formel (I}, bei R,
Alkylgruppen mit 1 oder 8 bis 16 Kohlenstoffatomen auszuwahlen; ganz beson-
ders bevorzugt ist, diese aus 1 oder 10 bis 14 Kohlenstoffatomen auszuwahlen.
Besonders bevorzugt ist bei Verbindungen der Allgemeinen Formel (I}, bei R,
Alkylgruppen mit 1 oder 6 Kohlenstoffatomen auszuwéhlen, letztere insbeson-

ders als Benzylgruppe.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise

ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (lIl)

wobei N¥ Stickstoff als quaterndre Ammonium-Verbindung darstellt,

wobei gegebenenfalls CH — CH durch CH - R, — CH ersetzt sein kann,
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wobei R, unabhangig voneinander eine Alkylgruppe — geséttigt oder ungesattigt
— mit einer durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis
14 Kohlenstoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenaus-
bildung ist,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander auch mindestens eine Amino-Gruppe, Carbonyl-Gruppe, Ester-Gruppe,
Ether-Gruppe, OH-Gruppe und Nitro-Gruppe an mindestens einem der Kohlen-
stoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen von mindestens einer
Alkylgruppe enthalten kann,

wobei gegebenenfalls N® — CH durch N¥ — R; — CH ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt
— mit einer durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 8
Kohlenstoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbil-
dung ist,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R; unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R unabhangig vonein-
ander auch mindestens eine Amino-Gruppe, Carbonyl-Gruppe, Ester-Gruppe,
Ether-Gruppe, OH-Gruppe und Nitro-Gruppe an mindestens einem der Kohlen-
stoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen mindestens einer Al-
kylgruppe enthalten kann,

wobei R; unabhéngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe — gesét-
tigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen
im Bereich von 4 bis 22 Kohlenstoffatomen bei jeweils entweder linearer oder

verzweigter Kettenausbildung ist,
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wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander Wasserstoff, (EO), (= Polyetherkette der
Formel ,— CH, — CH, — O —“ mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgrup-
penverschluss flr jede Polyetherkette unabhdngig voneinander insbesonders
mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder
Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; — CH, - O -
mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss fiir jede Poly-
etherkette unabhangig voneinander insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Pro-
pyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und
eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittlichen Zahl
an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 10 bei jeweils entweder linearer oder
verzweigter Kettenausbildung ist,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten

kann oder/und durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine der Gruppen R, unabhangig voneinander
eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-
Gruppen, Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an
mindestens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoff-
atomen mindestens einer Alkylgruppe enthalten oder/und darstellen

kann/kéinnen.

Besonders bevorzugt ist bei den Verbindungen der Allgemeinen Formel (ll1), bei
R, Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen auszuwéhlen; ganz besonders
bevorzugt ist, diese aus 2 oder 3 Kohlenstoffatomen auszuwahlen. Besonders
bevorzugt ist bei den Verbindungen der Allgemeinen Formel (lIl), bei Rs Al-
kylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen auszuwahlen; ganz besonders bevor-

zugt ist, diese aus 2 bis 5 Kohlenstoffatomen auszuwahlen.
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Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise
ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (IV) und

deren Tautomeren

® R3
RN 25

wobei N® Stickstoff darstellt,

wobei an dem Ring der Allgemeinen Formel (V) ein, zwei, drei, vier, funf, sechs,
sieben, acht oder neun R; gebunden sein kann/kénnen,

wobei das am Stickstoff gebundene R, obligatorisch und das am Ring gebun-
dene R, optional ist,

wobei der Ring eine, zwei oder drei Doppelbindungen aufweist,

wobei gegebenenfalls im Ring unabhangig voneinander ein oder mehrere Koh-
lenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein Schwefel-
atom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei, drei oder vier zyklische Gruppen, die ge-
sattigt, ungesattigt oder aromatisch sind, unabhangig voneinander mit 5 oder 6
Ringatomen an den ersten Ring ankondensiert sein kann/kénnen, wobei gege-
benenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander
ein, zwei, drei oder vier R, gebunden sein kann/kdnnen,wobei gegebenenfalls in
diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander ein oder meh-
rere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein
Schwefelatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein
kann/kénnen, wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom
ein R, gebunden sein kann,

wobei R, eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-

chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 bis 22 Kohlenstoffatomen bei
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jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei gegebe-
nenfalls die Alkylgruppe R; eine oder mehrere aromatische oder/und phenoli-
sche Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino-Gruppe, Carbonyl-
Gruppe, Ester-Gruppe, Ether-Gruppe, Nitro-Gruppe, OH-Gruppe, (EO), (= Po-
lyetherkette der Formel ,— CH, — CH, — O - mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss fur jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel -
CHCH; — CH, — O —“ mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenver-
schluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander inshesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe) oder/und eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer
durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,
wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Gruppe R, unabhangig voneinander eine
oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen,
Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindes-
tens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen

mindestens einer Alkylgruppe enthalten kann.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise
ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (V) und

deren Tautomeren

D/ R3
Rs—N
R1
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wobei N? Stickstoff darstellt,

wobei an dem Ring der Allgemeinen Formel (V) gegebenenfalls ein, zwei, drei,
vier, funf, sechs, sieben oder acht R, gebunden sein kann/kénnen,

wobei das am Stickstoff gebundene R; und das am Ring gebundene R, obliga-
torisch sind und wobei das am Ring gebundene R, optional ist,

wobei der Ring eine, zwei oder drei Doppelbindungen aufweist, wobei gegebe-
nenfalls im Ring unabhéngig voneinander ein oder mehrere Kohlenstoffatome
durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein Schwefelatom oder/und
durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei, drei oder vier zyklische Gruppen, die ge-
sattigt, ungesattigt oder aromatisch sind, unabhangig voneinander mit 5 oder 6
Ringatomen an den ersten Ring ankondensiert sein kann/kdnnen, wobei gege-
benenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unab-hangig voneinander
ein, zwei, drei oder vier R; gebunden sein kénnen, wobei gegebenenfalls in die-
sem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander ein oder mehrere
Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein Schwe-
felatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein kann/kénnen,
wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei R, eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 bis 22 Kohlenstoffatomen bei
jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei die Al-
kylgruppe R, gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und phenoli-
sche Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei R, an einem Kohlenstoffatom ohne jede Doppelbindung oder an einem
Kohlenstoffatom mit einer Doppelbindung angebunden ist,

wobei R; unabhangig voneinander \Wasserstoff, Amino-Gruppe, Carbonyl-

Gruppe, Ester-Gruppe, Ether-Gruppe, Nitro-Gruppe, OH-Gruppe, (EO), (= Po-
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lyetherkette der Formel ,— CH, — CH, — O = mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel -
CHCH; — CH, — O —“ mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenver-
schluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander inshesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe) oder/und eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer
durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,
wobei gegebenenfalls mindestens eine der Alkylgruppen R, unabhangig vonein-
ander eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten
kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Gruppe R; unabhéngig voneinander eine
oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen,
Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindes-
tens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen

mindestens einer Alkylgruppe enthalten kann.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise

ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (VI) und

@
R— R3
wobei N® Stickstoff darstellt,

wobei an dem Ring gegebenenfalls ein, zwei, drei, vier, funf, sechs oder sieben

deren Tautomeren

R; gebunden sein kann/kénnen,

wobei der Ring eine oder zwei Doppelbindungen aufweist,



10

195

20

25

30

WO 2009/050035 PCT/EP2008/063089

-4 -

wobei das am Stickstoff gebundene R, obligatorisch und das am Ring gebun-
dene R, optional ist,

wobei gegebenenfalls im Ring unabhéngig voneinander ein oder mehrere Koh-
lenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein Schwefel-
atom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei oder drei zyklische Gruppen, die gesattigt,
ungesattigt oder aromatisch sind, unabhéngig voneinander mit 5 oder 6 Ring-
atomen an den ersten Ring ankondensiert sein kann/kénnen, wobei gegebenen-
falls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander ein,
zwei, drei oder vier R, gebunden sein kann/kdnnen, wobei gegebenenfalls in
diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander ein oder meh-
rere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein
Schwefelatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein
kann/kdnnen, wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom
ein R; gebunden sein kann,

wobei R; eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 his 22 Kohlenstoffatomen bei
jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei die Al-
kylgruppe R, gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und phenoli-
sche Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander \Wasserstoff, Amino-Gruppe, Carbonyl-
Gruppe, Ester-Gruppe, Ether-Gruppe, Nitro-Gruppe, OH-Gruppe, (EO), (= Po-
lyetherkette der Formel ,— CH, — CH, — O = mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel -
CHCH; — CH, — O —“ mit y = 1 bis 10 Einheiten mit fur jede Polyetherkette un-
abhangig voneinander oder ohne Endgruppenverschluss flir jede Polyetherkette

unabhangig voneinander insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopro-
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pyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und eine Al-
kylgruppe — gesdttigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittlichen Zahl an
Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bei jeweils entwe-
der linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei gegebenenfalls min-
destens eine der Alkylgruppen R, unabhangig voneinander eine oder mehrere
aromatische oder/und phenolische Gruppen enthalten kann oder durch jene er-
setzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Gruppe R, unabhangig voneinander eine
oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen,
Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindes-
tens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen

mindestens einer Alkylgruppe enthalten kann.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise

ausgewahlt aus amphiphilen Verbindungen der Allgemeinen Formel (VIl) und

®

wobei an dem Ring ein, zwei, drei, vier, finf oder sechs R; gebunden sein

deren Tautomeren

wobei N¥ Stickstoff darstellt,

kann/kénnen,

wobei der Ring eine oder zwei Doppelbindungen aufweist,

wobei das am Stickstoff gebundene R, und das am Ring gebundene R, obliga-
torisch sind und wobei das am Ring gebundene R, optional ist,

wobei gegebenenfalls im Ring unabhéngig voneinander ein oder mehrere Koh-
lenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein Schwefel-

atom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein kann/kénnen,
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wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei oder drei geséattigte, ungesattigte o-
der/und aromatische zyklische Gruppen unabhangig voneinander mit 5 oder 6
Ringatomen an den ersten Ring ankondensiert sein kann/kdnnen, wobei gege-
benenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhéngig voneinander
ein, zwei, drei oder vier R, gebunden sein kann/kdnnen, wobei gegebenenfalls in
diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinander ein oder meh-
rere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom, mindestens ein
Schwefelatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein
kann/kdénnen,

wobei gegebenenfalls an dieses mindestens eine Stickstoffatom ein R, gebun-
den sein kann,

wobei R; eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer durchschnittli-
chen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 4 his 22 Kohlenstoffatomen bei
jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist, wobei gegebe-
nenfalls die Alkylgruppe R; eine oder mehrere aromatische oder/und phenoli-
sche Gruppen enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei R; unabhangig voneinander Wasserstoff, Amino-Gruppe, Carbonyl-
Gruppe, Ester-Gruppe, Ether-Gruppe, Nitro-Gruppe, OH-Gruppe, (EO), (= Po-
lyetherkette der Formel ,— CH, — CH, — O - mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe), (PO), (= Polyetherkette der Formel -
CHCH; — CH, — O —“ mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenver-
schluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander inshesonders mit einer
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-
Gruppe) oder/und eine Alkylgruppe — gesattigt oder ungesattigt — mit einer
durchschnittlichen Zahl an Kohlenstoffatomen im Bereich von 1 bis 6 Kohlen-

stoffatomen bei jeweils entweder linearer oder verzweigter Kettenausbildung ist,
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wobei mindestens eine der Alkylgruppen R; unabhéngig voneinander gegebe-
nenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen enthal-
ten kann oder durch jene ersetzt sein kann,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Gruppe R, unabhangig voneinander eine
oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen,
Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an mindes-
tens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen

mindestens einer Alkylgruppe enthalten kann.

Vorzugsweise weist mindestens eine amphiphile kationische organische Verbin-
dung der Allgemeinen Formeln (1), (II) und (lll) an der oder den Kopfgruppen mit
zentralem Stickstoffatom jeweils mindestens eine Hydroxyl-, Ethyl-, Methyl-, |-
sopropyl-, Propyl- oder/und Benzyl-Gruppe unabhangig voneinander als R, o-
der/und R; auf, wobei gegebenenfalls auch mindestens eine langere Alkyl-Kette
oder/und mehrere Alkyl-Ketten auftreten kdnnen. Bei den kationischen organi-
schen Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (1), (I}, (IV), (V), (VI) und
(VIl) sowie bei deren Tautomeren weist R, — unabhéngig voneinander, gesattigt
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — gegebenenfalls eine oder mehre-
re aromatische oder/und phenolische Gruppen auf. Bei den kationischen organi-
schen Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (1), (I}, (IV), (V), (VI) und
(VIl) sowie bei deren Tautomeren weist R; — unabhéngig voneinander, gesattigt
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — gegebenenfalls eine oder mehre-
re aromatische oder/und phenolische Gruppen auf, wobei mindestens eine der
Alkylgruppen gegenenfalls unabhangig voneinander jeweils mindesten eine Me-
thyl-Gruppe, Ethyl-Gruppe, Hydroxyl-Gruppe, Isopropyl-Gruppe, Propyl-Gruppe
oder/und eine Benzyl-Gruppe sein kann. Vorzugsweise tritt in den Féllen bei
Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (1), (IIl), (IV), (V), (VI) und (VII) so-
wie bei deren Tautomeren, in denen (PO), enthalten ist, auch (EO), auf, wobei
es aber gegebenenfalls auch bevorzugt ist, dass (EQ), allein ohne (PO), enthal-

ten ist.
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Besonders bevorzugt ist bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (11,
(1D, (IV), (V), (VD) und (VII) sowie bei deren Tautomeren, bei R, Alkylgruppen
mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen auszuwahlen; ganz besonders bevorzugt ist,
diese aus 10 bis 14 Kohlenstoffatomen auszuwahlen. Besonders bevorzugt ist
bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (1), (I}, (IV), (V), (VI) und
(VIl) sowie bei deren Tautomeren, x aus 1 bis 7 Einheiten auszuwéhlen; ganz
besonders bevorzugt ist, x aus 4 oder 5 Einheiten auszuwahlen. Besonders be-
vorzugt ist bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (I1), (111}, (IV), (V),
(V1) und (VIl) sowie bei deren Tautomeren, y aus 1 bis 4 Einheiten auszuwah-
len; ganz besonders bevorzugt ist, y aus 2 oder 3 Einheiten auszuwahlen. Be-
sonders bevorzugt ist bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln (1), (l1),
(1), (IV), (V), (V1) und (VIl) sowie bei deren Tautomeren, bei R; Alkylgruppen
mit 1 oder 6 Kohlenstoffatomen auszuwéhlen, letztere insbesonders als Benzyl-

Gruppe.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise
ausgewahlt aus kationischen Polymeren, kationischen Copolymeren, kationi-
schen Blockcopolymeren und kationischen Pfropfcopolymeren, die mindestens

eine kationische Gruppe der Allgemeinen Formel (VIII) enthalten:

wobei die Verbindung 1 bis 500.000 kationische Gruppen aufweist, die unab-
héngig voneinander die im Folgenden genannten chemischen Strukturen auf-
weisen,

wobei N¥ Stickstoff als quaterndre Ammonium-Gruppe darstellt

wobei mindestens eine quaterndre Ammonium-Gruppe mindestens eine Al-

kylgruppe R, aufweist, die unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Al-
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kylgruppe A — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — mit einer
Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen aufweist oder/und

eine Sauerstoff enthaltende Gruppe wie z.B. eine OH-Gruppe oder Sauerstoff
als ein Brickenatom zu einer nachsten Gruppe wie z.B. einer Alkylgruppe B mit
einer Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen darstellt,

wobei die vorwiegende Zahl der quaterndaren Ammonium-Gruppen mindestens
zwei Alkylgruppen R, aufweist, die unabhangig voneinander Wasserstoff, eine
Alkylgruppe A — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — mit ei-
ner Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen aufweist oder/und  eine Sauerstoff
enthaltende Gruppe wie z.B. eine OH-Gruppe oder Sauerstoff als ein Bricken-
atom zu einer nachsten Gruppe wie z.B. einer Alkylgruppe B mit einer Zahl von
1 bis 200 Kohlenstoffatomen darstellen,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Alkylgruppe A oder/und mindestens eine
Alkylgruppe B unabhéngig voneinander eine oder mehrere aromatische oder/und
phenolische Gruppen enthalten kann/kénnen oder durch jene ersetzt sein
kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls mindestens eine Alkylgruppe A oder/und mindestens eine
Alkylgruppe B unabhéngig voneinander eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt
aus Wasserstoff, Amino-Gruppe, Carbonyl-Gruppe, Ester-Gruppe, Ether-
Gruppe, Nitro-Gruppe, OH-Gruppe, (EO), (= Polyetherkette der Formel ,— CH,
— CH, — O —“ mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss
far jede Polyetherkette unabhéngig voneinander insbesonders mit einer Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-Gruppe)
und (PO), (= Polyetherkette der Formel ,— CHCH; — CH, - O —“ mity =1 bis
10 Einheiten mit oder ohne Endgruppenverschluss fur jede Polyetherkette un-
abhangig voneinander insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-
, N-Butyl-, Isobutyl-, Tertidrbutyl- oder Benzyl-Gruppe) an mindestens einem der
Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoffatomen der Alkylgruppe A
oder/und der Alkylgruppe B sein kann/kdnnen oder/und durch diese ersetzt sein

kann/kdénnen,
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wobei gegebenenfalls an mindestens einer Alkylgruppe R, unabhéngig vonein-
ander mindestens eine Polymerkette unabhangig voneinander verzweigt oder
unverzweigt mit einer Zahl der Polymereinheiten n aus 5 bis 1.000.000 Mono-
mergrundbausteinen gebunden sein kann,

wobei die Polymereinheiten von mindestens einer kationischen Gruppe zumin-
dest teilweise ausgewahlt sind aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern,
Polyethern, Polyaminen, Polyiminen, Polyolefinen, Polysacchariden, Polyuretha-
nen, deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen,

wobei gegebenenfalls als Monomergrundbaustein(e) unabhangig voneinander
mindestens ein ungeladenes Monomer oder/und mindestens eine entsprechen-
de ungeladene Gruppe auftreten kann/kdnnen, wobei gegebenenfalls mindes-
tens eine quaterndre Ammonium-Gruppe unabhangig voneinander mit dem
Stickstoffatom in der Polymerkette oder/und mit dem Stickstoffatom an der Po-

lymerkette vorkommen kann.

Bei den Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen der Allgemeinen Formeln
VIII, IX und X und deren Tautomeren kann auch in mindestens einer Verbindung
eine Kombination von kationischen Gruppen aus mindestens zwei verschiede-
nen kationischen Gruppen aus unterschiedlichen Allgemeinen Formeln VIII, IX

und X oder/und deren Tautomeren auftreten.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VI, IX und X und deren Tau-
tomeren kann die kationische Gruppe, die in diesen Allgemeinen Formeln ge-
zeigt wird, oder/und deren tautomere kationische Gruppe jeweils unabhangig
voneinander mindestens einmal vorhanden sein, in manchen Ausfluhrungsfor-
men jedoch mit mindestens 2, vorzugsweise mit 3, 4, 5, 6, 7, 8 bis 20, 21 bis
30, 31 bis 40, 41 bis 50, 51 bis 60, 61 bis 100, 101 bis 200, 201 bis 500, 501
bis 1.000, 1.001 bis 2.000, 2.001 bis 5.000, 5.001 bis 10.000, 10.001 bis
50.000, 50.001 bis 100.000, 100.001 bis 200.000, 200.001 bis 500.000 kationi-
schen Gruppen. In manchen Ausflhrungsvarianten liegt eine Mischung von

Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen der Allgemeinen Formeln VIII, IX
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und X und deren Tautomeren vor, deren Zahl der kationischen Gruppen im Be-
reich von 30 bis 300.000 liegt, vorzugsweise im Bereich von 100 bis 100.000,
manchmal im Bereich von 100 bis 50.000, im Bereich von 800 bis 120.000 oder
im Bereich von 2.000 bis 250.000. Haufig tritt eine Mischung dieser Verbindun-
gen mit einer kleineren oder gréleren Bandbreite der Zahl der kationischen
Gruppen oder/und mit einer kleineren oder gréleren Bandbreite der Zahl der
Polymereinheiten n auf. Besonders bevorzugt ist hierbei, dass eine solche Ver-
bindung eine Zahl der Polymereinheiten n aufweist, die um den Faktor 1 bis
1000 groler ist als die Zahl der kationischen Gruppen einschlieBlich deren ge-
gebenenfalls enthaltenen tautomeren kationischen Gruppen, insbesonders um
einen Faktor im Bereich von 1,5 bis 100, ganz besonders bevorzugt um einen
Faktor im Bereich von 2 bis 30, vor allem um einen Faktor im Bereich von 3 bis
12 oder von 3,5 bhis 8.

Bei den Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen der Allgemeinen Formeln
VI, IX und X und deren Tautomeren kommt vorzugsweise mindestens eine
quaterndre Ammonium-Gruppe unabhangig voneinander mit dem Stickstoffatom
in der Polymerkette oder/und mit dem Stickstoffatom an der Polymerkette vor,
manchmal bei mindestens 25 % aller anwesenden derartigen Gruppen oder bei
mindestens 75 % aller anwesenden derartigen Gruppen. Sie kommen ganz be-
sonders bevorzugt vorwiegend, fast vollstandig oder vollstandig unabhangig
voneinander mit dem Stickstoffatom in der Polymerkette oder/und mit dem

Stickstoffatom an der Polymerkette vor.

Bei den Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen der Allgemeinen Formeln
VIII, 1X und X und deren Tautomeren werden die Polymereinheiten von zumin-
dest einer kationischen Gruppe besonders bevorzugt vorwiegend, fast vollstan-
dig oder vollstandig ausgewahlt aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern,
Polyethern, Polyaminen, Polyiminen, Polyolefinen, Polysacchariden, Polyuretha-
nen, deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen. In manchen

Ausflhrungsvarianten sind die derartigen Verbindungen insbesonders so aus-
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gewdahlt, dass die Polymereinheiten von mindestens 25 % aller kationischen
Gruppen, von mehr als 50 % aller kationischen Gruppen, von mindestens 75 %
aller kationischen Gruppen, von fast allen kationischen Gruppen oder von allen
kationischen Gruppen jeweils unabhangig voneinander zu mindestens 25 %,
vorwiegend (= 50 %), zu mindestens 75 %, fast vollstandig oder vollstandig aus-
gewahlt sind aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern, Polyethern, Polyami-
nen, Polyiminen, Polyolefinen, Polysacchariden, Polyurethanen, deren Deriva-

ten, deren Mischungen und deren Kombinationen.

Bei den Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen der Allgemeinen Formeln
VIII, IX und X und deren Tautomeren treten als Monomergrundbaustein(e) be-
sonders bevorzugt vorwiegend, fast vollstdndig oder vollstdndig unabhangig
voneinander ungeladene Monomere oder/und entsprechende ungeladene Grup-

pen auf.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VIII, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kénnen als Derivate der Polymereinheiten der Polyolefine bei-
spielsweise mindestens eine Verbindung der Polyethylene, Polypropylene, Po-
lystyrole, Polyvinylalkohole, Polyvinylaminen, Polyvinylester wie z.B. Polyvinyl-
acetate, Polyvinylether, Polyvinylketonen und deren Derivate, deren Mischungen

und deren Kombinationen auftreten.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VIII, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kénnen als Derivate der Polymereinheiten der Polyamide bei-
spielsweise mindestens eine Verbindung der Polyaminosaduren, der Polyaramide
und deren Derivate, deren Mischungen und deren Kombinationen auftreten, ins-
besonders ausgewahlt aus Diaminocarbonsauren, Diaminodicarbonsauren und

deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VI, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kdnnen als Derivate der Polymereinheiten der Polyester bei-

spielsweise mindestens eine Verbindung der Hydroxycarbonsauren, Dihydroxy-
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carbonsauren, Polycarbonate und deren Derivate, deren Mischungen und deren
Kombinationen auftreten, insbesonders ausgewahlt aus Poly-
esterpolycarbonaten und deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombi-

nationen.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VI, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kdnnen als Derivate der Polymereinheiten der Polyether bei-
spielsweise mindestens eine Verbindung der Polyether-Blockamide, Polyalky-
lenglykole, Polyamide, Polyetheretherketone, Polyetherimide, Polyethersulfone

und deren Derivate, deren Mischungen und deren Kombinationen auftreten.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VIII, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kénnen als Derivate der Polymereinheiten der Polyamine, bei-
spielsweise mindestens eine Verbindung der Alkylendiamine, Polyethylenimine,
Vinylaminpolymere und deren Derivate, deren Mischungen und deren Kombina-
tionen auftreten, insbesonders ausgewdahlt aus Diethylendiaminen, Dipropylen-
diaminen, Ethylendiaminen, Propylendiaminen, Triethylendiaminen, Tripropylen-
diaminen, Polyethylendiaminen, Polypropylendiaminen, Vinylaminpolymeren und

deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen.

Bei den Verbindungen der Allgemeinen Formeln VI, X und X und deren Tau-
tomeren kann/kénnen als Derivate der Polymereinheiten der Polysaccharide bei-
spielsweise mindestens eine Verbindung entsprechender Biopolymere wie sol-
chen auf Basis von Cellulose, Glycogen, Starke und deren Derivate, deren Modi-
fizierungen, deren Mischungen und deren Kombinationen auftreten, insbeson-
ders ausgewahlt aus Polyglucosiden, Kondensationsprodukten von Fructose
oder Glucose und deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinatio-

nen.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise
ausgewahlt aus kationischen Polymeren, kationischen Copolymeren, kationi-

schen Blockcopolymeren und kationischen Pfropfcopolymeren, die mindestens
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eine kationische Gruppe der Allgemeinen Formel (IX) oder/und deren Tauto-

mer{e) enthalten:

® R4
R—N 35

wobei die Verbindung 1 bis 500.000 kationische Gruppen aufweist, die unab-
héngig voneinander die im Folgenden genannten chemischen Strukturen auf-
weisen,

wobei N® Stickstoff darstellt,

wobei an dem Ring der kationischen Gruppe unabhangig voneinander null, ein,
zwei, drei, vier, flnf, sechs, sieben, acht oder neun R; gebunden sind,

wobei das am Stickstoff gebundene R, obligatorisch und das am Ring gebun-
dene R, optional ist,

wobei der Ring der kationischen Gruppe unabhangig voneinander eine, zwei
oder drei Doppelbindungen aufweist,

wobei gegebenenfalls im Ring der kationischen Gruppe unabhéngig voneinan-
der ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom,
mindestens ein Schwefelatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt
sein kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei, drei oder vier geséttigte, ungesattigte
oder/und aromatische zyklische Gruppen mit 5 oder 6 Ringatomen unabhangig
voneinander an den ersten Ring der kationischen Gruppe ankondensiert sein
kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig
voneinander ein, zwei, drei oder vier R, gebunden sein kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig
voneinander ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stick-
stoffatom, mindestens ein Schwefelatom oder/und mindestens ein Sauerstoff

ersetzt sein kann/kénnen,
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wobei gegebenenfalls R, unabhé&ngig voneinander eine Alkylgruppe A — gesattigt
oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — mit einer Zahl von 1 bis 200 Koh-
lenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und
phenolische Gruppen unabhéngig voneinander enthalten kann oder durch jene
ersetzt sein kann, oder/und

eine Gruppe ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen, Ester-
Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen, Nitro-Gruppen, Gruppen (EO), (= Poly-
etherkette der Formel ,— CH, — CH, — O —“ mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und Gruppen (PO), (= Polyetherkette der
Formel ,— CHCH; — CH, — O =" mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne End-
gruppenverschluss flr jede Polyetherkette unabhangig voneinander insheson-
ders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl-
oder Benzyl-Gruppe) unabhangig voneinander darstellen kann oder/und eine
Sauerstoff enthaltende Gruppe, die Sauerstoff als ein

Briickenatom zu einer ndchsten Alkylgruppe B — gesattigt oder ungesattigt, ver-
zweigt oder unverzweigt — mit einer Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen auf-
weist, die gegebenenfalls eine oder mehrere aromatische oder/und phenolische
Gruppen unabhéangig voneinander enthalten kann oder durch jene ersetzt sein
kann, darstellen kann oder/und

gegebenenfalls eine Gruppe ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-
Gruppen, Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an
mindestens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoff-
atomen jeweils mindestens einer der Alkylgruppen A oder/und B enthalten kann
oder/und

wobei gegebenenfalls an mindestens einer der Gruppen R, unabhangig vonein-
ander mindestens eine Polymerkette unabhangig voneinander verzweigt oder
unverzweigt mit einer Zahl der Polymereinheiten n aus 5 bis 1.000.000 Mono-

mergrundbausteinen gebunden sein kann,
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wobei die Polymereinheiten von mindestens einer kationischen Gruppe zumin-
dest teilweise ausgewahlt sind aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern,
Polyethern, Polyaminen, Polyiminen, Polyolefinen, Polysacchariden, Polyuretha-
nen, deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen,

wobei gegebenenfalls als Monomergrundbaustein(e) unabhangig voneinander
mindestens ein ungeladenes Monomer oder/und mindestens eine entsprechen-
de ungeladene Gruppe auftreten kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls mindestens eine quaterndre Ammonium-Gruppe unab-
héngig voneinander mit dem Stickstoffatom in der Polymerkette oder/und mit

dem Stickstoffatom an der Polymerkette vorkommen kann.

Hierbei ist mindestens eine kationische organische Verbindung vorzugsweise
ausgewahlt aus kationischen Polymeren, kationischen Copolymeren, kationi-
schen Blockcopolymeren und kationischen Pfropfcopolymeren, die mindestens

eine kationische Gruppe der Allgemeinen Formel (X) oder/und deren Tauto-

@
R1—N@'R1

wobei die Verbindung 1 bis 500.000 kationische Gruppen aufweist, die unab-

mer(e) enthalten:

héngig voneinander die im Folgenden genannten chemischen Strukturen auf-
weisen,

wobei N? Stickstoff darstellt,

wobei an dem Ring der kationischen Gruppe unabhéngig voneinander null, ein,
zwei, drei, vier, funf, sechs oder sieben R, gebunden sind,

wobei das am Stickstoff gebundene R, obligatorisch und das am Ring gebun-
dene R, optional ist,

wobei der Ring der kationischen Gruppe unabhangig voneinander eine oder zwei

Doppelbindungen aufweist,



10

195

20

25

30

WO 2009/050035 PCT/EP2008/063089

-54 -

wobei gegebenenfalls im Ring der kationischen Gruppe unabhéngig voneinan-
der ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom,
mindestens ein Schwefelatom oder/und durch mindestens ein Sauerstoff ersetzt
sein kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls noch eine, zwei oder drei geséattigte, ungesattigte o-
der/und aromatische zyklische Gruppen mit 5 oder 6 Ringatomen unabhangig
voneinander an den ersten Ring der kationischen Gruppe ankondensiert sein
kann/kdénnen,

wobei gegebenenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig
voneinander ein, zwei, drei oder vier R, gebunden sein kann/kénnen, wobei ge-
gebenenfalls in diesem mindestens einen weiteren Ring unabhangig voneinan-
der ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch mindestens ein Stickstoffatom,
mindestens ein Schwefelatom oder/und mindestens ein Sauerstoff ersetzt sein
kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls R, unabhangig voneinander

eine Alkylgruppe A — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — mit
einer Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen ist, die gegebenenfalls eine oder
mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen unabhé&ngig voneinander
enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann, oder/und

eine Gruppe ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-Gruppen, Ester-
Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen, Nitro-Gruppen, Gruppen (EO), (= Po-
lyetherkette der Formel ,— CH, — CH, — O - mit x = 1 bis 50 Einheiten mit oder
ohne Endgruppenverschluss fur jede Polyetherkette unabhangig voneinander
insbesonders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-,
Tertiarbutyl- oder Benzyl-Gruppe) oder/und Gruppen (PO), (= Polyetherkette der
Formel ,— CHCH; — CH, — O —* mit y = 1 bis 10 Einheiten mit oder ohne End-
gruppenverschluss fur jede Polyetherkette unabhéngig voneinander insbeson-
ders mit einer Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl-
oder Benzyl-Gruppe) unabhangig voneinander darstellen kann oder/und eine
Sauerstoff enthaltende Gruppe, die Sauerstoff als ein Briickenatom zu einer

nachsten Alkylgruppe B — gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt
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— mit einer Zahl von 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls eine oder
mehrere aromatische oder/und phenolische Gruppen unabhangig voneinander
enthalten kann oder durch jene ersetzt sein kann, darstellen kann oder/und
gegebenenfalls eine Gruppe ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Carbonyl-
Gruppen, Ester-Gruppen, Ether-Gruppen, OH-Gruppen und Nitro-Gruppen an
mindestens einem der Kohlenstoffatome oder/und zwischen den Kohlenstoff-
atomen jeweils mindestens einer der Alkylgruppen A oder/und B enthalten kann
oder/und

wobei gegebenenfalls an mindestens einer Alkylgruppe R, unabhéngig vonein-
ander mindestens eine Polymerkette unabhangig voneinander verzweigt oder
unverzweigt mit einer Zahl der Polymereinheiten n aus 5 bis 1.000.000 Mono-
mergrundbausteinen gebunden sein kann,

wobei die Polymereinheiten von mindestens einer kationischen Gruppe zumin-
dest teilweise ausgewahlt sind aus Polyamiden, Polycarbonaten, Polyestern,
Polyethern, Polyaminen, Polyiminen, Polyolefinen, Polysacchariden, Polyuretha-
nen, deren Derivaten, deren Mischungen und deren Kombinationen,

wobei gegebenenfalls als Monomergrundbaustein(e) unabhangig voneinander
mindestens ein ungeladenes Monomer oder/und mindestens eine entsprechen-
de ungeladene Gruppe auftreten kann/kénnen,

wobei gegebenenfalls mindestens eine quaterndre Ammonium-Gruppe unab-
héngig voneinander mit dem Stickstoffatom in der Polymerkette oder/und mit

dem Stickstoffatom an der Polymerkette vorkommen kann.

Vorzugsweise kann bei den kationischen Polymeren — dieser Begriff steht wie
an anderen Stellen auch, bei denen nicht die weiteren polymeren Varianten auf-
gefuhrt sind, fur eine Auswahl aus der Gruppe bestehend aus kationischen Po-
lymeren, kationischen Copolymeren, kationischen Blockcopolymeren und katio-
nischen Pfropfcopolymeren — die mindestens eine Alkylgruppe — gesattigt oder
ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt — jeweils unabhangig voneinander 3 bis

160 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 5 bis 120 Kohlenstoffatome, ganz
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besonders bevorzugt 8 bis 90 Kohlenstoffatome aufweisen. Besonders bevor-
zugt ist, x aus 1 bhis 7 Einheiten auszuwahlen; ganz besonders bevorzugt ist, x
aus 4 oder 5 Einheiten auszuwahlen. Besonders bevorzugt ist, y aus 1 bis 4
Einheiten auszuwahlen; ganz besonders bevorzugt ist, y aus 2 oder 3 Einheiten

auszuwahlen.

Bei dem erfindungsgemaéfen Verfahren sind die Gegenionen zu den amphiphi-
len Verbindungen und zu den kationischen Polymeren Anionen vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend lonen auf Basis von Alkylsulfat, Carbo-
nat, Carboxylat, Halogenid, Nitrat, Phosphat, Phosphonat, Sulfat oder/und Sul-
fonat. Als Gegenionen kdnnen insbesonders auch lonen auf Basis von Haloge-
nid wie z.B. Bromid oder/und Chlorid oder/und lonen auf Basis von Carboxylat
insbesonders wie z.B. Acetat, Benzoat, Formiat, Glukonat, Heptonat, Lactat,
Propionat, Fumarat, Maleinat, Malonat, Oxalat, Phthalat, Succinat, Tartrat, Te-
rephthalat oder/und Citrat auftreten. Bei den kationischen Polymeren treten be-

vorzugt nur oder im Wesentlichen nur einwertige lonen als Gegenionen auf.

Sowohl die kationischen organischen Verbindungen, als auch die anionischen
organischen Verbindungen sind in der Regel polar und wasserléslich. Wenn die
kationischen organischen Verbindungen mit den insbesonders aus der Ver-
schmutzung stammenden anionischen organischen Verbindungen in Kontakt
treten, neutralisieren sich die lonen. Hierbei gehen die Kationen wie insbeson-
ders die Alkalien oder/und Erdalkalien, vor allem Ammonium-, Natrium- oder/und
Kalium-lonen sowie die Anionen wie insbesonders Chlorid-lonen in die wasseri-
ge Lésung und kdnnen dort verbleiben. Aufgrund der Entnahme, Verluste wie
z.B. durch Austrag oder/und Zirkulation der Badlésung ist die Wassermenge
immer wieder zu erganzen, so dass sich in vielen Féllen die Salze nicht zu stark

anreichern.
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Dagegen bilden die kationischen organischen Verbindungen und die anioni-
schen organischen Verbindungen oft unter Salzbildung mit ionischer Wechsel-
wirkung Reaktionsprodukte, die meistens sehr hydrophobe, wasserunldsliche
Addukte sind. Daher sammeln sich diese Reaktionsprodukte in den Ol-haltigen
Verschmutzungen oder/und in der Ol-haltigen Phase starker an und kénnen mit
ihnen entfernt werden. Diese Reaktionsprodukte stdren, weil sie sehr hydrophob

sind und sich wie Ole stérend verhalten.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren ist es in vielen Ausfihrungsvarianten
vorteilhaft, wenn ein Gehalt an kationischen organischen Verbindungen dem
Bad, insbesonders bei diskontinuierlichem Betrieb, in einer Menge zugegeben
wird, bei der das stochiometrische Verhaltnis von kationischen organischen
Verbindungen zu anionischen organischen Verbindungen im Bereich von 0,1 : 1
bis 10 : 1 gehalten wird. Insbesonders ist dieses Verhaltnis im Bereich von 0,5 :
1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 : 1 bis 1,2 : 1, ganz beson-

ders bevorzugt im Bereichvon 0,9 :1 bis 1 : 1.

Hierbei ist es, insbesonders bei diskontinuierlichem Betrieb, in vielen Ausfuh-
rungsvarianten bevorzugt, nicht mehr als 1 g/L kationische organische Verbin-
dungen zuzusetzen, besonders bevorzugt nicht mehr als 0,1 g/L, ganz beson-

ders bevorzugt nicht mehr als 0,01 g/L kationische organische Verbindungen.

Wenn die mindestens eine kationische organische Verbindung im Bad im Ver-
gleich zu den anwesenden unreagierten anionischen organischen Verbindungen
im Unterschul? enthalten ist, dann ist das Bad meistens nur schwach oder sehr
schwach demulgierend. WWenn die mindestens eine kationische organische Ver-
bindung im Bad im Vergleich zu den anwesenden unreagierten anionischen or-
ganischen Verbindungen im Uberschuf® enthalten ist, dann ist das Bad emulgie-
rend und enthalt kaum Ol(e) oder/und hiermit verbundene Verschmutzungen,
aber die Reinigungsleistung hat Ublicherweise bereits abgenommen. In einem
mittleren Bereich dieses Verhaltnisses aus kationischen organischen Verbin-

dungen zu den anwesenden unreagierten anionischen organischen Verbindun-
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gen im Bad ist Ublicherweise sowohl die demulgierende Wirkung des Bades, als
auch seine Reinigungsleistung hoch und zugleich der Gehalt an Ol(en) oder/und
hiermit verbundenen Verschmutzungen gering oder sehr gering. Daher emp-
fiehlt es sich bei vielen Ausflhrungsvarianten, etwa im Grenzbereich des katio-
nischen Verhaltens zum anionischen Verhalten zu arbeiten. Eine héhere Reini-

gungsleistung ist auch mit einem besseren Reinigungsergebnis verbunden.

In vielen Ausfulhrungsvarianten ist es vorteilhaft, wenn das Reinigerbad zuséatz-
lich mindestens ein Reinigergerlst, das heit mindestens einen Builder, enthalt
oder/und dieser dem Bad zugesetzt wird. Das Reinigergerust kann helfen, um
ein Anrosten wie z.B. Flash Rusting auf Stahl oder Weilrostbildung auf Zink-
oberflachen zu unterdriicken. Das Reinigergerust kann vorzugsweise mindes-
tens einen Builder auf Basis von Borat(en) wie z.B. Orthoborat{en) oder/und
Tetraborat(en), von Silicat(en) wie z.B. Metasilicat(en), Orthosilicat(en) oder/und
Polysilicat(en), Phosphat(en) wie z.B. Orthophosphat(en), Tripolyphosphat(en)
oder/und Pyrophosphat(en), mindestens ein alkalisches Medium z.B. auf Basis
von Kalilauge, Natronlauge, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kali-
umcarbonat oder/und Kaliumhydrogencarbonat, mindestens ein Amin wie z.B.
auf Basis von Monoalkylamin(en), Trialkylamin{en), Monoalkanolamin(en) o-
der/und Trialkanolamin(en) wie z.B. Monoethanolamin, Triethanolamin, Methyl-
diethanolamin oder/und mindestens einen Komplexbildner wie z.B. auf Basis
von Carboxylat(en) wie z.B. Gluconat oder/und Heptonat, Natriumsalz der Nitri-
lotriessigsaure (NTA) oder/und von Phosphonat(en) wie z.B. HEDP enthalten.
Der Gehalt an Buildern liegt insbesonders entweder bei 0 oder im Bereich von
0,1 bis 290 g/L oder von 0,2 bis 120 g/L, vorzugsweise bei 0 oder im Bereich
von 0,5 oder von 1 bis 100 g/L oder von 1,5 bis 48 g/L, besonders bevorzugt bei
0 oder im Bereich von 3 bis 25 g/L. Meistens werden hierbei Gehalte an Buildern

bei Spritzverfahren im Bereich von 1 bis 50 g/L eingesetzt, bei Tauchverfahren
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im Bereich von 2 bis 100 g/L, Ublicherweise unabhangig davon, ob es sich um

kontinuierliche oder diskontinuierliche Verfahren handelt.

In vielen Ausfilhrungsvarianten ist es vorteilhaft, wenn das Bad mindestens ein
Additiv wie z.B. einen Korrosionsinhibitor enthélt oder/und mindestens ein Addi-
tiv dem Bad gegebenenfalls auch erneut zugesetzt wird. Als Korrosionsinhibitor
kdnnen beispielsweise solche auf Basis von Alkylamidocarbonséure(n), Amino-
carbonséaure(n), Alkylhexansaure(n) oder/und Borsdureester(n), insbesonders
deren Aminsalz(e), im Bad enthalten sein oder/und dem Bad zugesetzt werden.
Der Gehalt an Korrosionsinhibitor(en) liegt insbesonders bei O oder im Bereich
von 0,01 bis 10 g/L, vorzugsweise bei 0 oder im Bereich von 0,1 bis 3 g/L, be-
sonders bevorzugt bei O oder im Bereich von 0,3 bis 1 g/L. Dartber hinaus kann
auch mindestens ein Additiv wie z.B. mindestens ein Biozid oder/und mindes-
tens ein Entschaumer im Bad enthalten sein oder/und dem Bad zugesetzt wer-
den, inshesonders jeweils im Bereich von 0,01 bis 0,5 g/L. Ferner kann das Bad
auch mindestens einen Beizinhibitor enthalten oder/und dieser ihm zugesetzt
werden. Beizinhibitoren helfen, den alkalischen Angriff des Reinigerbades ins-
besonders bei Oberflachen von Aluminium, Magnesium, Zink oder/und deren
Legierungen zu verringern oder zu verhindern. Sie wirken oft recht selektiv je
nach Art der zu schiitzenden metallischen Oberflachen, so dass diese teilweise
in bestimmten Gemischen eingesetzt werden. Der Badgehalt der Beizinhibitoren
liegt dabei vorzugsweise bei 0 oder im Bereich von 0,01 bis 10 ¢g/L, besonders
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 8 g/L. Als Beizinhibitor{en) kénnen unter ande-

rem Borat(e), Silicat{e) oder/und Phosphonat(e) verwendet werden.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden die gegebenenfalls im Bad ent-
haltenen und Ublicherweise nur aus Verschmutzungen stammenden an-
ionischen organischen Verbindungen, inshesonders die anionischen Tenside,
vorzugsweise durch eine chemische Reaktion mit mindestens einer kationischen
organischen Verbindung oder/und mit mehrwertigen Kationen weniger wasser-

I6slich gemacht. Vorzugsweise sammeln sich die hierbei entstehenden unlésli-
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chen Verbindungen an der Badoberflache zumindest teilweise an, insbesonders
in der C")I—haltigen Phase, und kénnen dann bei Bedarf aus dem Bad entfernt
werden. Diese Tenside stammen Ublicherweise vor allem aus den Verschmut-
zungen. Die amphoteren Tenside und Phosphatester, die Ublicherweise eben-
falls nur aus den Verschmutzungen stammen, reagieren jedoch in der Regel
nicht in dieser Weise chemisch und bleiben in der Regel unveréndert in der
Badlosung geldst enthalten. Alle diese Tenside werden dem Bad vorzugsweise
nicht absichtlich zugegeben, da sie inshesonders beim Demulgieren und durch

starke Schaumneigung stéren kdnnen.

Meistens liegt der Gesamtgehalt aller Wirkstoffe im Bad ohne Verschmutzungen
im Bereich von 0,5 bis 300 g/L oder von 1,2 bis 150 g/L, vorzugsweise im Be-
reich von 2 bis 50 g/L oder 3 bis 30 g/L, besonders bevorzugt im Bereich von 4
bis 20 g/L, von 5 bis 15 g/L oder von 5,5 bis 12 g/L. Er kann insbesonders fur
die Reinigung von Karosserien, Blechen oder/und Teilen vor der Phosphatierung
bei Spritzverfahren insbesonders im Bereich von 4 bis 7 g/L, bei Tauchverfahren

insbesonders im Bereich von 7 bis 30 g/L liegen.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren ist es insbesonders bei diskontinuierli-
chem Betrieb eines Reinigungsverfahrens in vielen Ausfuhrungsvarianten be-
vorzugt, dass sich nicht mehr als 10 g/L anionische organische Verbindungen
im Bad bis zur Badpflege ansammeln, und es ist besonders bevorzugt, nicht
mehr als 5 g/L oder nicht mehr als 3,5 g/L, ganz besonders bevorzugt nicht

mehr als 2 g/L anionische organische Verbindungen im Bad zu haben.

Insbesonders bei diskontinuierlichen Reinigungsverfahren kann es vorteilhaft
sein, den Gehalt an Ol{en) oder/und weiteren Verschmutzungen, also insbeson-
ders an Ol(en) oder/und weiteren unpolaren organischen Verbindungen, im Bad
zu bestimmen, bevor eine geeignete Menge an kationischen organischen Ver-

bindungen und an weiteren Badkomponenten wie insbesonders an Buildern zur
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Badpflege zugesetzt wird. In derartigen Anlagen, die z.B. Uber 3 Tage bis 8
Wochen gefahren worden sind und in denen die Reinigungsleistung nur noch
gering oder sehr gering ist und in denen das Bad kaum noch oder nicht mehr
demulgiert, sondern mdglicherweise schon emulgiert, sind alle diese Ver-
schmutzungen noch weitgehend in der Badldsung verteilt enthalten. Erst durch
den Zusatz an kationischen organischen Verbindungen bildet sich (ber wenige
Stunden bis Uber etwa 2 Tage eine haufig etwa 1 bis 15 cm dicke Schicht aus
Ol(en) und unpolaren organischen Verbindungen an der Badoberfléche als OI-
haltige Phase aus, die dann auf einfache Weise z.B. mechanisch oder/und
durch Anheben des Badspiegels und Abfliessen-lassen entfernt werden kann.
Die Menge der hierbei zuzusetzenden kationischen organischen Verbindungen
kann entweder Uber eine Epton-Titration, chromatographisch oder einfach, ge-
nau und wirkungsvoll durch mehrfachen anteiligen Zusatz an kationischen orga-
nischen Verbindungen ermittelt werden, um bei letzterer Methode festzustellen,
nach welcher Menge keine wesentlichen Mengen an Ol(en) und unpolaren or-
ganischen Verbindungen mehr abgeschieden werden und an die Badoberflache

aufschwimmen, also das Bad nicht mehr demulgiert.

Bei kontinuierlich arbeitenden Reinigungsbédern reicht dagegen Ublicherweise,
einmalig beim Einfahren der Anlage die regelmafig bei der Dosierung erforderli-

che Menge an kationischen organischen Verbindungen zu bestimmen.

In manchen Ausflhrungsvarianten ist es bei kontinuierlichem Betrieb besonders
bevorzugt, das Bad so einzustellen, dass keine oder nahezu keine unreagierten
kationischen organischen Verbindungen im Bad enthalten sind. Denn sowie ani-
ohische organische Verbindungen vom Bad aufgenommen werden, werden die
im Bad befindlichen unreagierten kationischen organischen Verbindungen mit
den anionischen organischen Verbindungen reagieren. Die Begriffe ,anionische
organische Verbindungen“ und ,kationische organische Verbindungen® im Sinne
dieser Anmeldung bedeuten die entsprechenden unreagierten Verbindungen

und nicht die daraus entstehenden Addukte.
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In manchen Anlagen kann es genligen, eine Reinigungszone (Bad) oder nur
einen Teil der verschiedenen Reinigungszonen (Reinigungsbader) erfindungs-
gemal zu fahren, insbesonders dann, wenn auf diese Weise die anderen Reini-

gungszonen nicht starker mit Verschmutzungen belastet werden.

Die Badldsung kann hierbei auch in mindestens einer Reinigungszone bei-
spielsweise durch Sprihen oder/und durch Sprihen und Bursten aufgebracht
werden. Im Tauchen kann das mindestens eine Substrat auch gegebenenfalls
elektrolytisch behandelt werden, also durch elektrolytisches Reinigen. Insheson-

ders diese, aber auch weitere Verfahrensvarianten eignen sich auch fur Bander.

Der angewandte Druck liegt bei den Reinigungsverfahren vielfach im Wesentli-
chen bei Atmospharendruck, wenn von Drucken bei Umwalzverfahren z.B.
durch Injektionsflutverfahren (u.U. bis etwa 50 bar) abgesehen wird, wahrend
bei Spritzverfahren oft mit Spritzdrucken im Bereich von 0.1 bis 5 bar gearbeitet
wird. Die Temperaturen liegen bei den Reinigungsverfahren — teilweise von der
chemischen Zusammensetzung abhéngig — vorzugsweise im Bereich von 5 bis
99 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 95 °C, wobei Spritzverfahren
oft im Bereich von 40 bis 70 °C und Tauchverfahren oft im Bereich von 40 bis

95 °C angewandt werden.

Die nichtionischen Tenside weisen typischerweise einen HLB-Wert im Bereich
von 5 bis 12, oft im Bereich von 6 bis 12 auf. Tenside wirken vorzugsweise bei

HLB-Werten < 10, insbesonders bei solchen < 9 demulgierend.

Bei dem erfindungsgemalften Verfahren werden vorzugsweise Substrate in Form
von Blechen, Coils (Bénder), Drahten, Teilen oder/und Verbundbauteilen gerei-
nigt. Generell weisen die Substrate, die erfindungsgemalf gereinigt werden, vor-
zugsweise metallische Oberflachen aus Eisen, Stahl, Edelstahl, verzinktem
Stahl, metallisch beschichtetem Stahl, Aluminium, Magnesium, Titan oder/und

deren Legierungen auf.
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Uberraschenderweise gelang es trotz jahrzehntelanger Erfahrung vieler Firmen
auf dem Gebiet des Reinigens, ein neues grundlegendes Reinigungsverfah-

rensprinzip aufzufinden.

Uberraschenderweise wurden Reinigungsverfahren und Reinigerzusammenset-
zungen aufgefunden, bei denen sogar bei einem sehr hohen Eintrag von Ver-
schmutzungen eine demulgierende Fahrweise ohne Probleme und auf einfache

Weise wieder eingestellt werden konnte.

Uberraschenderweise wurden Reinigungsverfahren und Reinigerzusammenset-
zungen aufgefunden, die mit deutlich geringeren Gehalten an Ol(en) einschlieR-
lich weiteren Verschmutzungen als bisher im Stand der Technik mit derartigen
Verschmutzungen Ublich oder méglich auf Dauer gefahren werden kénnen und
bei denen die anfangliche hohe Reinigungsleistung auf Dauer erhalten bleiben
kann, wahrend sie bei den Verfahren des Standes der Technik oft kontinuierlich
abnimmt, wenn keine Membranfiltrationsverfahren eingesetzt werden: Denn bis-
her ist es Stand der Technik, dass die derzeit zur Reinigung von unter anderem
mit Ol(en) verschmutzten metallischen Oberflichen eingesetzten Reinigungs-
bader einen Gehalt an Ol(en) einschlieBlich weiteren Verschmutzungen bei Ver-
schmutzung von mindestens 0,7 g/L und héufig im Bereich von 0,8 bis 1,2 g/L
z.B. bei Automobilanlagen mit Badpflege und mindestens 1,5 g/l und haufig bis
zu ca. 6 g/L an Ol(en) einschlieRlich weiteren Verschmutzungen z.B. bei Auto-
mobilanlagen ohne Badpflege aufweisen, aber sogar Gehalte bis zu etwa 20 g/L
z.B. bei Allgemeinindustrieanlagen ohne Badpflege aufweisen. Dagegen ist es
bei den erfindungsgemafen Verfahren ohne weiteres in vielen Ausfuhrungsfor-
men méglich, die Reinigungsbader mit einem Gehalt an Ol(en) einschlieRlich
weiteren Verschmutzungen bei starker Verschmutzung im Bereich von 0,05 bis
1 g/L oder von 0,1 bis 2 g/L je nach Anlagentyp und Nutzung und haufig in der
Grélenordnung von etwa 0,5 g/L z.B. bei Automobilanlagen mit Badpflege oder
in der GréRenordnung von etwa 8 g/L an Ol(en) einschlieRlich weiteren Ver-

schmutzungen z.B. bei Allgemeinindustrieanlagen ohne Badpflege eingesetzt
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werden. Bei den erfindungsgemafen Verfahren ist es haufig moglich, dass sie
mit so geringen Tensid-Gehalten wie im Bereich von 0,1 bis 0,3 g/L oder von 0,1
bis 0,7 g/L verwendet werden. Bei den erfindungsgemafen Verfahren kann der
Gehalt des Reinigerbades an Ol(en) einschlieRlich weiteren Yerschmutzungen
oft im Bereich von 0,05 bis 1 g/L oder/und der Gehalt an Tensiden oft im Be-
reich von 0,05 bis 0,5 g/L gehalten werden, wahrend bei typischen Reinigungs-
verfahren des Standes der Technik der Gehalt des Reinigerbades an Ol(en)
einschlieBlich weiteren Verschmutzungen oft im Bereich von 0,7 bis 6 g/L o-

der/und der Gehalt an Tensiden im Bereich von 0, 3 bis 1,5 g/L liegt.

Daher ist es haufig méglich, das Bad in erfindungsgemalen Verfahren mit deut-
lich geringerem Verbrauch an Tensiden und an anderen Badkomponenten als
bisher moglich zu fahren, wobei sich auch eine Verlangerung der Badstandzei-
ten oft um ein Vielfaches oder sogar um mehrere Jahre ergeben kann. Hierbei
wird oft auch der chemische Sauerstoffbedarf des Abwassers (CSB-Wert) aus
den Spulzonen deutlich verringert, weshalb die Abwasserreinigung deutlich ver-
einfacht und kostengtinstiger gestaltet werden kann. Hierbei wird auch oft der
Eintrag an Olen, Fetten, Seifen und weiteren verschmutzenden Substanzen in
die Vorbehandlungszone wie z.B. in die Phosphatierungszone z.B. einer Auto-
mobilanlage deutlich verringert und dadurch die Qualitdt des Vorbehandlungs-
verfahrens und der Vorbehandlungsschicht deutlich verbessert und vergleich-

mabigt.

Uberraschenderweise wurden Reinigungsverfahren und Reinigerzusammenset-
zungen aufgefunden, bei denen im kontinuierlichen Betrieb auf den Einsatz von
aufwendigen Membranfiltrationsverfahren zur Badpflege mit kostspieligen Ultra-
filtrationsanlagen oder Mikrofiltrationsanlagen, die u.U. Investitionskosten von 1
bis 2 M€ erfordern, verzichtet werden kann. Hierbei kann gegebenenfalls auf
den Einsatz von Olabscheidern umgestiegen werden, wozu (blicherweise nur

noch Investitionskosten in der Grédenordnung von etwa 10 bis 80 T€ anfallen.
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Durch den Ersatz bzw. die Aufgabe einer Membranfiltrationsanlage kann in er-

heblichem Ausmal Personal eingespart werden.

Uberraschenderweise wurden Reinigungsverfahren und Reinigerzusammenset-
zungen aufgefunden, die vergleichsweise einfach anzuwenden sind und deren
Verbrauchskosten je nach den Ausgangsbedingungen durch den bisher nicht
erforderlichen Zusatz von kationischen organischen Verbindungen geringfiigig
héher sind oder infolge sinkenden Verbrauchs an chemischen Stoffen aufgrund
gesteigerter Reinigungsleistung Verbrauchskosten von etwa gleicher oder sogar
geringerer Hohe als bisher erfordern. Dennoch kdnnen bei manchen grdlteren
Anlagen unter Umstanden jahrliche Kosten in der Gréflenordnung von ca. 100

000 € eingespart werden.

Bei kontinuierlichen Anlagen mit Olabscheidern wird bei Verwendung des Reini-
gungsverfahrens mit einer erfindungsgemassen Reinigerzusammensetzung oft
auf Dauer ein niedriger Gehalt an Ol(en) einschlieBlich weiteren Verschmutzun-
gen ohne besondere Aufwendungen erzielt als bei Verfahren nach dem Stand
der Technik, insbesonders, weil dieser Gehalt oft etwa um den Faktor 2 durch
Verwendung des Zusatzes von kationischen organischen Verbindungen gesenkt

werden kann.

Bei diskontinuierlichen Anlagen wird bei Verwendung des Reinigungsverfahrens
mit einer erfindungsgeméssen Reinigerzusammensetzung bei starker Ver-
schmutzung oft nicht das Bad ausgetauscht (kein teurer Badverwurf), sondern
die entsprechende Menge an kationischen organischen Verbindungen zu der
mindestens ein erfindungsgemales nichtionisches Tensid haltigen wasserigen
alkalischen Reinigerzusammensetzung zugesetzt, so dass das Ol und andere
Verschmutzungen demulgieren und als Ol-haltige Phase abgeschépft wird. Die
Qualitat des so gewonnenen Ols ist oft so hoch, dass es vielfach sogar ther-
misch verwertet (verbrannt) werden kann, insbesonders, wenn der Wasserge-

halt etwa unter 20 Gew.-% statt wie sonst bei ca. 30 bis 50 Gew.-% liegt. Hier-
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durch sind erhebliche Kosteneinsparungen und Vereinfachungen im Vergleich

zu Reinigungsverfahren nach dem Stand der Technik méglich.

Die nach dem Verfahren mit der erfindungsgemaflen Reinigerzusammenset-
zungen gereinigten Substrate kénnen zum Phosphatieren, insbesonders zum
Alkaliphosphatieren wie z.B. zum Eisenphosphatieren, zum Manganphosphatie-
ren oder zum Zinkphosphatieren oder/und fur das Beschichten mit mindestens
einer Behandlungs- oder Vorbehandlungszusammensetzung auf Basis von Si-
lan/Siloxan/Polysiloxan,  Titan-/Zirkonium-Verbindung, Eisenoxid/Kobaltoxid,
Chromat, Oxalat, Phosphonat/Phosphat oder/und organischem Poly-
mer/Copolymer oder/und flr das Beschichten mit mindestens einer Zusammen-
setzung auf Basis von einer im wesentlichen organischen polymeren Zusam-
mensetzung, mit einem Schweiliprimer, mit einer galvanischen Beschichtung,
mit einer Emaille-Beschichtung, mit einer Anodisierung, mit einer CVD-
Beschichtung, mit einer PVD-Beschichtung oder/und mit einer temporaren Kor-

rosionsschutzbeschichtung verwendet werden.

Erfindungsgemane Beispiele und Vergleichsbeispiele:

Im Folgenden wird die Erfindung an ausgewahlten Ausfihrungsbeispielen naher

erlautert, ohne auf diese beschrankt zu sein.

In Vorversuchen im Labor wurden etliche verschiedenartige demulgierend wir-
kende Tenside, vorwiegend nichtionische Tenside auf der Basis von ethoxylier-
ten Alkylalkoholen mit einem Endgruppenverschluss je Alkylgruppe, auf ihre
Reinigungsleistung, auf ihre demulgierende Wirkung und auf ihre Schaumbil-
dungsneigung gepruft. Gleichzeitig wurden in diesen Vorversuchen im Labor
verschiedene demulgierend wirkende kationische Tenside auf ihre demulgieren-
de Wirkung und auf die Schaumbildungsneigung geprift. Alle hierbei gepruften
demulgierend wirkenden nichtionischen Tenside auf der Basis von ethoxylierten
Alkylalkoholen mit einem Endgruppenverschluss je Alkylgruppe erwiesen sich

als von etwas mehr oder etwas weniger stark demulgierender Wirkung, zeigten
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aber auch in der Reinigungsleistung und in der Schaumbildungsneigung gerin-
ge, aber deutliche Unterschiede von Molekll zu Molekil. Dennoch waren alle
diese vorausgewahlten und gepriften demulgierend wirkenden nichtionischen
Tenside auf der Basis von ethoxylierten Alkylalkoholen mit einem Endgruppen-
verschluss je Alkylgruppe gegeniber der Vielzahl weiterer méglicherweise ein-

setzbare Tenside besonders gut geeignet.

Danach wurde das am besten geeignete demulgierend wirkende nichtionische
Tensid auf der Basis von ethoxylierten Alkylalkoholen mit einem Endgruppen-
verschluss zusammen mit dem am besten geeigneten demulgierend wirkenden
kationischen Tensid in einer industriellen Phosphatierungsanlage im kontinuier-
lichen Betrieb eingesetzt. Ersteres gehort zu den erfindungsgemaien demulgie-

rend wirkenden nichtionischen Tensiden.

In dieser industriellen Phosphatierungsanlage mit anschlieRender Lackierung fr
grofformatige Komponenten bestehen die Reinigungszonen vor der Phosphatie-
rung aus zwei Zonen: 1. alkalische Tauchentfettung und 2. alkalische Spritzent-
fettung. In beiden Entfettungsbadern wird im Wesentlichen die gleiche wasseri-

ge Reinigerzusammensetzung verwendet.

Vor der Umstellung auf ein optimiertes Verfahren mit einem erfindungsgemalfen
demulgierend wirkenden nichtionischen Tensid und mit einem erfindungsgema-
Ren kationischen Tensid stellten sich in diesen Badern bei kontinuierlichem Be-
trieb Uber drei bis sieben Wochen Gehalte an Ol(en) einschlieRlich weiteren
Verschmutzungen von mehr als 3 g/L pro Bad ein, insbesonders im Bad der
Tauchentfettung, wobei diese Gehalte bis zu 10 g/L erreichen konnten. Uber
diese Zeit wurden die Bader zwar mit Reinigergertst und mit einem nichtioni-
schen demulgierend wirkenden Tensid und ohne Zusatz weiterer Tenside do-
siert und nachdosiert, aber nicht vollsténdig erneuert. Aber es wurden auch an-
dere Tenside durch die Abreinigung der zu reinigenden Bauteile eingetragen.
Die Nachdosierung war wegen des Austrags an Reinigerkomponenten aus den

Badern erforderlich. Bei Olgehalten in der GroRenordnung von etwa 5 g/L an
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Ol(en) einschlieRlich weiteren Verschmutzungen an nahm die Reinigerleistung
allmahlich ab und flhrte zu unzureichender Entfettung und ungleichmaliger
Ausbildung der nachfolgend aufgebrachten Phosphatschicht. Daher konnte die
geforderte hohe Lackqualitdt nicht mehr mit der erforderlichen Sicherheit er-
reicht werden. Die Reinigungsbader enthielten keine Zusatze an demulgierend
wirkenden kationischen Tensiden, die absichtlich zugegeben worden waren und

nicht gegebenenfalls aus der Verschmutzung der Bader stammen.

Dann wurde dem Reinigungsbad, das auf einer Neutralreinigerformulierung ba-
siert, unter anderem ein erfindungsgemafes demulgierend wirkendes nichtioni-
sches Tensid auf der Basis von ethoxylierten nicht-propoxylierten Alkylalkoholen
mit einer Alkylgruppe mit durchschnittlich 9,5 bis 12,5 Kohlenstoffatomen, mit
durchschnittlich 7,5 bis 14,5 EO-Gruppen und mit einem Endgruppenver-
schluss zugesetzt. Das verwendete erfindungsgemafie demulgierend wirkende
nichtionische Tensid erwies sich als hervorragend geeignet bezlglich seiner
starken Reinigungsleistung, seiner hohen demulgierenden Wirkung und seiner
geringen Schaumbildungsneigung. Auch durch die Umstellung der Fahrweise
der Reinigungszonen auf Badzusammensetzungen, die nach Auftreten eines
Gehalts an Ol(en) einschlieBlich weiterer Verschmutzungen wie z.B. Fetten,
weiteren unpolaren organischen Verschmutzungen oder/und anionischen orga-
nischen Verbindungen im Bad im Bereich von 2,5 bis 4 g/L Ol(en) einschlieRlich
der weiteren Verschmutzungen mit einem Zusatz an einem erfindungsgemalen
kationischen, demulgierend wirkenden Tensid als quaterndre Ammoniumverbin-
dung nach der Allgemeinen Formel (I) mit einer Benzylgruppe konnte die jeweili-
ge Badstandzeit je nhach dem Fahrverhalten verdoppelt, teilweise sogar mindes-
tens vervierfacht werden, bis das gesamte Bad ausgewechselt und dadurch
erneuert wurde. Auch durch den Zusatz dieses demulgierend wirkenden kationi-
schen Tensids hatte sich das Ol einschlieRlich der weiteren Verschmutzungen
zum groRen Teil auf der Badoberfliche als Ol-reiche Phase einschlieRlich Fet-
ten und weiteren unpolaren organischen Verschmutzungen angereichert. Die

Ol-reiche Phase enthielt nur noch 2 bis 30 Gew.-% wasserige Phase einschlieR-
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lich Builder und Tensiden sowie sogar 70 bis 98 Gew.-% im Wesentlichen aus
Ol(en) und weiteren Bestandteilen der Ol-haltigen Phase. Die Ol-reiche Phase
konnte dann z.B. nach einem Tag abgeschodpft werden. Das Bad hatte nach
dem Abschdpfen der Ol-reichen Phase etwa noch 0,5 bis 1 g/L Ol(e) einschlieR-
lich der weiteren Verschmutzungen. Hierbei musste nach Abtrennen der Ol-
reichen Phase erneut das in der Badzusammensetzung grundsatzlich enthalte-
ne mindestens eine erfindungsgemale demulgierend wirkende nichtionische
Tensid nachdosiert werden, da diese Tenside mit der Ol-reichen Phase teilwei-
se entfernt wurden. Dagegen wurde das demulgierend wirkende Kkationische
Tensid nicht gleich nachdosiert, sondern erst dann, wenn sich die Gehalte an
Ol(en) einschlieRlich weiteren Yerschmutzungen im Bad wieder nach mehreren
Wochen auf 2,5 bis 4 g/L eingestellt hatten. Dieses kationische Tensid war ent-
sprechend den Bedingungen flr die demulgierende Fahrweise speziell ausge-
wahlt worden und war eine quaterndre Ammoniumverbindung der Allgemeinen

Formel (1) mit einer Benzylgruppe.

Die Kombination der beiden erfindungsgemafen demulgierend wirkenden Ten-
side hat sich hervorragend bewahrt: Bei dieser Anlage mussten weder die Pro-
zessparameter der Reinigungszonen, noch die Konzentrationen der im Wesent-
lichen auch bisher schon verwendeten Reinigungszusammensetzungen starker

geandert werden.

Hierbei wurde es auch mdglich, das zweite Entfettungsbad erst nach einem Ian-
geren Nutzungszeitraum (z.B. nach 6 Monaten) zu erneuern als das erste Ent-
fettungsbad (z.B. nach 4 Monaten), das die Verschmutzungen deutlich starker

abfangt als das zweite Entfettungsbad.

Durch die erfindungsgemale Fahrweise musste die Tensid-Konzentration der
Reinigungsbader nicht mehr bei sehr hohen Gehalten an Ol(en) oder/und weite-
ren Verschmutzungen erhéht werden und der Chemikalienverbrauch sank da-
durch ein wenig, aber vor allem durch die Erneuerung der Béader in deutlich lan-

geren Abstanden. Seit der Umstellung der Fahrweise der Reinigungsbader tra-



WO 2009/050035 PCT/EP2008/063089

-70 -

ten keine Beeintrachtigungen bei der Phosphatierung und Lackierung mehr auf,
die auf die Reinigung zurlickgeflhrt werden kénnen. Die Entsorgungskosten der
Reinigungsbader sind drastisch gesunken, weil die Entsorgungszyklen deutlich
verlangert wurden und weil keine stark belasteten Reinigungsbader mehr ent-
sorgt werden mussten. Auch der Anteil der nach mindestens einer Lackierung
erforderlichen Nacharbeit, z.B. durch Schleifen von Hand und vielfach danach
auch durch erneutes Phosphatieren und Lackieren, ist dadurch wesentlich ge-

senkt worden, was ebenfalls hohe Prozesskosten einzusparen hilft.
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Patentanspriche

1. Woasserige alkalische Reinigerzusammensetzung zur Reinigung von me-
tallischen Oberflachen, die mindestens ein demulgierend wirkendes nichtioni-
sches Tensid enthdlt, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine de-
mulgierend wirkende nichtionische Tensid auf der Basis von ethoxylierten Alky-
lalkoholen mit ein oder zwei Alkylgruppen mit durchschnittlich jeweils 7,5 bis
16,5 Kohlenstoffatomen und mit durchschnittlich 5,5 bis 18,5 EO-Gruppen je
Alkylgruppe sowie mit ein oder zwei Endgruppenverschliissen ist, von denen
mindestens ein Endgruppenverschluss eine Isopropyl-, Isobutyl-, Tertiarbutyl-

oder/und Benzylgruppe ist, wobei das Tensid nicht propoxyliert ist.

2. Reinigerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie zusatzlich mindestens ein weiteres nichtionisches Tensid, mindestens
ein amphiphiles Tensid, mindestens ein kationisches Tensid, mindestens ein
kationisches Polymer, mindestens ein Reinigergerust (Builder), mindestens ei-
nen Korrosionsinhibitor oder/und mindestens ein weiteres Additiv sowie gegebe-
nenfalls entsprechende Gegenionen zu den amphiphilen Tensiden, kationischen

Tensiden oder/und kationischen polymeren Verbindungen enthalt.

3. Reinigerzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass sie zusatzlich noch mindestens ein ethoxyliert-propoxyliertes nichtioni-

sches Tensid mit einem Trubungspunkt unter 20 °C enthalt.

4. Reinigerzusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass das mindestens eine kationische Tensid eine qua-
terndre Ammoniumverbindung mit ein oder zwei aromatischen oder/und substi-

tuierten aromatischen Gruppen ist.

o. Reinigerzusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass die mindestens eine kationische organische Ver-
bindung ungefahr oder mindestens in einem solchen Gehalt in der Reinigerzu-

sammensetzung vorliegt, wie zu ihrer weitgehenden oder vollstandigen chemi-
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schen Reaktion mit den in der Reinigerzusammensetzung vorhandenen unpola-
ren organischen Verbindungen oder/und anionischen organischen Verbindun-

gen erforderlich ist.

6. Reinigerzusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Gehalte an dem mindestens einen demulgie-
rend wirkenden Tensid auf Basis von ethoxylierten Alkylalkoholen mit Endgrup-
penverschluss und die Gehalte an der mindestens einen kationischen organi-
schen Verbindung ungeféhr oder mindestens so gewahlt werden, dass die Rei-
nigerzusammensetzung im schwach anionischen Bereich, schwach kationisch

oder ladungsneutral arbeitet.

7. Reinigerzusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass sie einen Gehalt an kationischen organischen Ver-
bindungen im Bad - insbesonders bei diskontinuierlichem Betrieb — in einer
Menge unmittelbar vor ihrer chemischen Reaktion enthalt, bei der das stochio-
metrische Verhaltnis von kationischen organischen Verbindungen zu anioni-
schen organischen Verbindungen im Bad im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1

gehalten wird.

8. Reinigerzusammensetzung nach einem der vorstehenden Anspriche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt aller Wirkstoffe im Bad ohne

Verschmutzungen im Bereich von 0,5 bis 300 g/L liegt.

9. Verschmutztes, eine wésserige alkalische Reinigerzusammensetzung ent-
haltendes Bad, dadurch gekennzeichnet, dass sie das mindestens eine demul-
gierend wirkende nichtionische Tensid nach Anspruch 1 und eine Verschmut-

zung enthalt.

10. Wasseriges Konzentrat flr eine wasserige alkalische Reinigerzusammen-
setzung, dadurch gekennzeichnet, dass es das mindestens eine demulgierend

wirkende nichtionische Tensid nach Anspruch 1 in einer um den Faktor 5 bis
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5000 hdéheren Konzentration als in der hieraus herstellbaren wéasserigen alkali-

schen Reinigerzusammensetzung enthalt.
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