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(57) Zusammenfassung: Die Vergrauung und die Vertirbung mehrfach, insbesondere bei niedrigenTemperaturen, gewaschener Tex-
O tilien sollte verringert werden. Dies gelang im Wesentlichen durch die Verwendung von Polymeren aus Ethylenglykol oder Propylen-
glykol oder Copolymeren aus diesen im Spiilschritt maschineller Waschverfahren.
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Vergrauungsinhibierung beim Waschen von Wasche

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verringerung der Vergrauung mehrfach gewa-

schener Textilien.

Die Vergrauung von Wasche nach mehrfachem Waschen ist ein bekanntes Phanomen. Weille
Textilien werden durch wiederholtes Waschen grau und unansehnlich. Aus Verbrauchersicht han-
delt es sich bei der Vergrauung um einen schleichenden Prozess, der Textilien mit der Zeit un-
brauchbar macht und der nicht aufgehalten zu kénnen scheint. Der Werterhalt von Textilien ist aber
von Interesse, so dass man versucht, das Fortschreiten der Vergrauung zu verhindern. Die Ver-
grauung von Wasche wird bewirkt durch die Ablagerung und Einlagerung von feinsten Schmutz-
partikeln aus der Waschflotte. Entscheidend fur die Neigung zur Ablagerung von Partikeln aus
einer Waschflotte ist das sogenannte Schmutztragevermdgen der Flotte. Das Schmutztragevermd-
gen hangt ab von der Schmutzkonzentration und dem Vorhandensein von Geriststoffen und Addi-
tiven zur Schmutzdispergierung, sogenannten Vergrauungsinhibitoren. Das Wasservolumen, das
bei einem Waschvorgang im Hauptwaschgang zur Verfigung steht, ist bei modernen Waschma-
schinen geringer als bei Waschmaschinen friherer Zeiten. Zum einen versuchen die Gerateher-
steller, immer sparsamere Gerate zu bauen. Damit einher geht zumeist die Reduktion des Wasser-
volumens, das in der Hauptwéasche zur Verfligung steht, denn damit muss weniger Wasser er-
warmt werden und der Energieverbrauch ist geringer. Zum anderen fiihren gesetzliche Regulierun-
gen wie zum Beispiel das EU Energy Label dazu, dass sparsame und effiziente Maschinen bevor-
zugt werden. Je geringer das Wasservolumen, insbesondere das freie — nicht an das Textil gebun-
dene — Wasservolumen, desto héher ist die Konzentration an Schmutz in der Waschflotte. Mit stei-
gender Schmutzkonzentration steigen die Anspriiche an das Waschmittel hinsichtlich

Schmutztragefahigkeit.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den beim Waschen von Textilien von der Faser abge-
I6sten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes auf
das Textil zu verhindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder
Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure

Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 16sliche
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Starkepraparate und andere als die oben genannten Starkeprodukte verwenden, zum Beispiel
abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Oft werden auch
Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und
Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methyl-
carboxymethylcellulose und deren Gemische in Mengen von normalerweise 0,1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Waschmittel, eingesetzt. Damit derartige Vergrauungsinhibitoren wirksam sein
kdnnen, missen sie wahrend des eigentlichen Waschvorgangs (bei maschinellen Waschverfahren
wahrend des sogenannten Hauptwaschgangs) anwesend sein und werden als Bestandteile von

Waschmitteln in diesen eingebracht.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Anwesenheit bestimmter Polyglykolether im
Spulschritt maschineller Waschverfahren einen Einfluss auf das Vergrauungsverhalten von Wa-

sche hat.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einem Polymer aus Ethylenglykol
oder Propylenglykol oder einem Copolymer aus diesen im Spulschritt maschineller Waschverfah-

ren zur Verminderung der Vergrauung von Textilien nach deren mehrfacher Wasche.

Der vergrauungsvermindernde Effekt der Polymere ist nicht nach einmaligem Waschen zu erken-
nen, sondern die Anwendung des Polymers im Spllschritt fihrt dazu, dass die Wasche beim nach-
folgenden und weiteren Waschen weniger stark vergraut als beim Fehlen des Polymers im Spul-
schritt des ersten Waschvorgangs. Bemerkenswert ist, dass der vergrauungsvermindernde Effekt
bereits auftritt, wenn man nicht im Spulschritt jeden Waschvorgangs das Polymer einsetzt, sondern
nur beim ersten Waschvorgang, und sich dennoch die vergrauungsinhibierende Wirkung des Po-
lymers tber mindestens 10, vorzugsweise mindestens 20 anschlieBende Waschvorgange zeigt,
bei denen es nicht eingesetzt wird. Als weiterer Vorteil der genannten Polymere ist anzumerken,
dass ihr Einsatz nicht nur zu einem geringeren Aufbau von dunklem Material auf der Wasche, das
zur Vergrauung fuhrt, sondern auch zum geringeren Anhaften von aus gefarbten Textilien heraus-
gewaschenen Farbstoffen auf ungefarbte oder andersfarbige Waschestiicke beitragt. Ein weiterer
Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von mindestens einem Polymer aus Ethyl-
englykol oder Propylenglykol oder einem Copolymer aus diesen im Spilschritt maschineller
Waschverfahren zur Verminderung des Eindrucks der Farbveranderung von Textilien nach deren

mehrfacher Wasche.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind ein Verfahren zur Verminderung der Vergrauung
und/oder zur Verminderung des Eindrucks der Farbveranderung von Textilien nach deren mehrfa-
cher Wasche, umfassend a) das Waschen verschmutzter Textilien in einer wassrigen waschmittel-

haltigen Waschflotte, b) ein- oder mehrfaches Nachspiilen der Textilien mit Wasser und ¢) mindes-
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tens einmaliges Nachspuilen mit einer wassrigen Nachbehandlungsflotte sowie das mehrfache
Wiederholen der Schritte a) bis c¢), wobei beim erstmaligen Durchlaufen des Schrittes ¢) die wass-
rige Nachbehandlungsflotte mindestens ein Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder
einem Copolymer aus diesen enthaltendes Waschenachbehandlungsmittel enthalt. Zwischen die
Wiederholungsvorgange schiebt sich der Tragezyklus des Waschestiicks, wobei die Dauer zwi-
schen den Wiederholungsvorgangen von der Art des Textils, vom Tragenden und vom Verschmut-
zungsgrad abhangt und von der jeweils das Textil tragenden Person frei gewahlt werden kann.
Vorzugsweise werden die Schritte a) bis ¢) 1 mal bis 50 mal, insbesondere 5 mal bis 20 mal wie-
derholt, ohne das erfindungswesentliche Polymer einzusetzen, und wendet erst beim danach fol-

genden Waschvorgang das erfindungswesentliche Polymer wieder im Spulschritt an.

Besonders ausgepragt ist die Wirkung des genannten Polymers beim Waschen bei niedrigen
Temperaturen. In bevorzugten Ausgestaltungen erfindungsgemaler Verwendungen und erfin-
dungsgemaler Verfahren wird daher die mehrfache Wasche bei Waschtemperaturen unter 60 °C,

vorzugsweise bei Waschtemperaturen unter 45 °C durchgefuhrt.

Erfindungsgemal wichtig ist, dass im Spulschritt, vorzugsweise im letzten Spulschritt, falls es mehr
als einen gibt, das genannte Polymer in der wassrigen Flotte, in der sich die Textilien befinden,
vorhanden ist. Zwischen Wasch- und Spdlschritt wird die wassrige Waschflotte, in aller Regel
durch Abpumpen, aus der Waschmaschine herausgeleitet. Durch den Spulschritt wird der noch am
Textil anhaftende Teil der wassrigen Flotte, die zuvor im Waschschritt mit dem Textil in Kontakt
gekommen war, vom Textil entfernt. Dies erfolgt durch ein- oder mehrfaches Nachspulen der Texti-
lien mit Wasser, wobei der im Spiilschritt oder in einem der Spllschritte zum Einsatz kommenden
wassrigen Nachspiilflotte ein Nachbehandlungsmittel, zum Beispiel ein Weichspuler, zugesetzt
werden kann. Derartige Weichspiler enthalten in der Regel kationische Verbindungen, die auf die
Textilien aufziehen und ihnen einen weichen Griff verleihen. Waschenachbehandlungsmittel im
Sinne der Erfindung kénnen allein aus erfindungswesentlichem Polymer bestehen, insbesondere
wenn diese Polymere bei Raumtemperatur flissig sind; sie kbnnen erfindungswesentliches Poly-
mer in Form einer wassrigen Losung aufweisen, und/oder sie kdnnen gewiinschtenfalls Gbliche
sonstige Bestandteile derartiger Mittel enthalten, die nicht in unerwlinschter Weise mit erfindungs-
wesentlichem Polymer wechselwirken. Bevorzugte im Rahmen der Erfindung eingesetzte Wa-
schenachbehandlungsmittel enthalten 50 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 80 Gew.-% bis 95
Gew.-% an Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder einem Copolymer aus diesen;
auch bevorzugte Waschenachbehandlungsmittel sind wasserhaltig und flissig und enthalten 1
Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% erfindungswesentliches Polymer.
Vorzugsweise liegt die Zeit, wahrend der die wassrige Nachbehandlungsflotte, die erfindungswe-
sentliches Polymer enthalt, mit den gewaschenen Textilien in Kontakt bleibt, im Bereich von 1 Mi-

nute bis 60 Minuten, insbesondere von 5 Minuten bis 20 Minuten. Die Konzentration an erfin-
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dungswesentlichem Polymer in der wassrigen Nachbehandlungsflotte liegt vorzugsweise im Be-

reich von 0,02 g/l bis 1 g/l, insbesondere von 0,1 g/l bis 0,5 g/l.

Erfindungswesentliches Polymer oder ein dieses enthaltendes Nachspulmittel kann mit Hilfe einer
Ublichen, zur Dosierung von Weichspulern vorgesehenen Einspulvorrichtung in eine Waschma-
schine eingebracht werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt es jedoch in einem tber
eine Zuleitung mit den wasserfuhrenden Einheiten der Waschmaschine verbundenen Vorratsbe-
halter, der sich innerhalb oder auBerhalb der Maschine befinden kann, vor, und wird programmge-
steuert im Nachspulschritt dosiert. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher eine Wasch-
maschine mit einem Laugenbehalter, einer Waschetrommel zur Aufnahme der zu waschenden
Wasche, einem Wasserzulaufsystem und einer Programmsteuerung, welche dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die Waschmaschine einen Vorratsbehalter fur ein Polymer aus Ethylenglykol
oder Propylenglykol oder einem Copolymer aus diesen aufweist, aus dem der genannte Wirkstoff
so programmgesteuert in den Nachspulschritt des Waschprozesses eingebracht werden kann,
dass er nicht bei jedem Waschzyklus zum Einsatz kommen muss. Erfindungswesentliches Polymer
kann direkt dem Laugenbehalter zugefiihrt werden oder alternativ an anderen Stellen des Flissig-
keitskreislaufs der Maschine, beispielsweise der Zirkulationspumpe, zugefuhrt werden. In dem
Vorratsbehalter kdnnen fir mehrere Anwendungen, vorzugsweise 2 bis 50 Anwendungen, ausrei-
chende Mengen an erfindungswesentlichem Polymer enthalten sein. In dem Vorratsbehalter kann
ein erfindungswesentliches Polymer enthaltendes Waschenachbehandlungsmittel enthalten sein.
Vorzugsweise liegt das erfindungswesentliche Polymer in dem Vorratsbehalter in Form einer wass-
rigen Lésung, enthaltend 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% des

Polymers, vor.

Erfindungsgemal wird ein Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder einem Copolymer
aus diesen eingesetzt; bevorzugtes Propylenglykol ist 1,2-Propylenglykol. Vorzugsweise wird Po-
lyethylenglykol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von 300 g/mol bis 35000 g/
mol, insbesondere 4000 g /mol bis 6000 g/mol, und/oder Polypropylenglykol mit einem zahlenmitt-
leren Molekulargewicht im Bereich von 250 g/mol bis 5000 g/ mol, insbesondere 1500 g /mol bis
2500 g/mol eingesetzt. In den Copolymeren liegt das Gewichtsverhaltnis von Propylenglykol zu
Ethylengylkol in den Copolymeren vorzugsweise im Bereich von 10:90 bis 90:10, insbesondere von
60:40 bis 80:20. In den Copolymeren kdnnen die genannten Monomere statistisch verteilt oder als
Bldcke vorliegen. Bevorzugt sind solche Copolymere, in denen an einen zentralen Polypropy-
lenglykolblock Polyethylenglykolbldocke ankondensiert sind. In diesen liegt das Molgewicht des
zentralen Polypropylenglykolblocks vorzugsweise im Bereich von 1000 g/mol bis 5000 g/mol, ins-
besondere von 1500 g/mol bis 2700 g/mol, und das Molgewicht jedes daran gebundenen Polyethy-
lenglykolblocks im Bereich von 100 g/mol bis 6000 g/mol, insbesondere von 500 g/mol bis 3500

g/mol. Derartige Blockcopolymere sind beispielsweise unter den Bezeichnungen Pluronic® PE im
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Handel erhaltlich. Der Gehalt an Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder Copolymer
aus diesen im erfindungsgemal eingesetzten Waschenachbehandlungsmittel kann gewilinschten-
falls bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, und insbesondere 2 Gew.-% bis

10 Gew.-% betragen.

Vorzugsweise setzt man 0,1 g bis 10 g, insbesondere 0,5 g bis 2,5 g an erfindungswesentlichem

Polymer pro 1 kg Textil ein.

Das Material der Textilien, auf welche die erfindungsgemafie Verwendung sich bezieht oder die im
erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt werden, ist nicht kritisch. Der durch die Erfindung bewirk-
te Effekt tritt sowohl bei Waschesticken aus proteinhaltigen Materialien, wie Seide und Wolle, aus
cellulosehaltigen Materialien, wie Baumwolle, Celluloseregeneratfasern wie zum Beispiel Modal
oder Lyocel, als auch bei solchen aus synthetischen Materialien, wie beispielsweise Polyester und

Polyamid, und solchen aus Mischgeweben von mindestens zweier verschiedener Materialien auf.

Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen
gemacht werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben, auf Gew.-%, jeweils be-

zogen auf die betreffende Zusammensetzung.

Waschenachbehandlungsmittel, welche das erfindungsgemaf zu verwendende Polymer enthalten
oder mit dieser zusammen verwendet oder im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt werden,
sind fest oder vorzugsweise fliissig und kénnen beispielsweise auch als Einzeldosis (zum Beispiel
verpackt in Beutel aus wasserléslichem oder wasserdispergierbarem Material) vorliegen. Beispiele
fur konkrete Waschenachbehandlungsmittel sind Waschepflegemittel wie Weichspller. Wa-
schenachbehandlungsmittel im Sinne der Erfindung kénnen allein aus erfindungswesentlichen
Polymer bestehen, insbesondere wenn dieses bei Raumtemperatur flissig ist, erfindungswesentli-
ches Polymer in Form einer wassrigen Losung aufweisen, oder gewiinschtenfalls tibliche sonstige
Bestandteile derartiger Mittel enthalten, die nicht in unerwiinschter Weise mit erfindungswesentli-

chem Polymer wechselwirken.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kénnen die als Nachbehandlungsmittel zum Einsatz kom-
menden Zubereitungen als Waschepflegemittel ausgestaltet sein und dann zusatzliche Weichma-
cherkomponenten, vorzugsweise Betaine und/oder kationische Tenside, enthalten. Beispiele fur
textiweichmachende Komponenten sind quartdre Ammoniumverbindungen, kationische Polymere
und Emulgatoren, wie sie in Haarpflegemitteln und auch in Mitteln zur Textilavivage eingesetzt

werden.

Geeignete Beispiele sind quartare Ammoniumverbindungen der Formeln (1) und (l1),
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6
R1 CHs
R—N™—R2 X (I); R4(CO)—0—(CHp)m—N—(CH)i—R5 X (1);
R3 (CHz)p—R6

wobei in () R und R flir einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen, R? fiir einen
gesattigten C+-Ca Alkyl- oder Hydroxyalkylrest steht, R® entweder gleich R, R" oder R? ist oder fiir
einen aromatischen Rest steht. X~ steht entweder fur ein Halogenid-, Methosulfat-, Methophos-
phat- oder Phosphation sowie Mischungen aus diesen. Beispiele fir kationische Verbindungen der
Formel (I) sind Didecyldimethylammoniumchlorid, Ditalgdimethylammoniumchlorid oder Dihexade-

cylammoniumchlorid.

Verbindungen der Formel (Il) sind sogenannte Esterquats. Esterquats zeichnen sich durch ihre
gute biologische Abbaubarkeit aus und sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt.
Hierbei steht R* flir einen aliphatischen Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3
Doppelbindungen; R® steht fiir H, OH oder O(CO)R’, R® steht unabhangig von R? fiir H, OH oder
O(CO)R®, wobei R” und R® unabhangig voneinander jeweils fiir einen aliphatischen Alkylrest mit 12
bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. m, n und p kénnen jeweils
unabhangig voneinander den Wert 1, 2 oder 3 haben. X~ kann entweder ein Halogenid-, Methosul-
fat-, Methophosphat- oder Phosphation sowie Mischungen aus diesen sein. Bevorzugt sind Ver-
bindungen, die fiir R® die Gruppe O(CO)R und fiir R* und R” Alkylreste mit 16 bis 18 Kohlenstoff-
atomen enthalten. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, bei denen R® zudem fiir OH steht.
Beispiele flur Verbindungen der Formel (l11) sind Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-N,N-di(talgacyl-
oxyethyl)Jammonium-methosulfat, Bis-(palmitoyl)-ethyl-hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfat

oder Methyl-N,N-bis(acyloxyethyl)-N-(2-hydroxyethyl)Jammonium-methosulfat.

In einer bevorzugten Ausfihrungsformen enthalten die Mittel die Weichmacherkomponenten in
Mengen bis zu 35 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis

15 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

Ldsungsmittel, die insbesondere bei flissigen Mitteln eingesetzt werden kénnen, sind neben Was-
ser vorzugsweise solche nichtwassrigen Losungsmittel, die wassermischbar sind. Zu diesen gehd-
ren die niederen Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, iso-Propanol, und die isomeren Buta-
nole, Glycerin, niedere Glykole, beispielsweise Ethylen- und Propylenglykol, und die aus den ge-
nannten niederen Alkoholen ableitbaren Ether. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die
Mittel bis zu 95 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 90 Gew.-% Wasser, und bis zu 50 Gew.-%,

insbesondere 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtwassriges Losungsmittel.
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Zusatzlich zu den vorgenannten Komponenten kdnnen die Mittel Perlglanzmittel enthalten. Perl-
glanzmittel verleihen den Textilien einen zusatzlichen Glanz. Als Perlglanzmittel kommen bei-
spielsweise in Frage: Alkylenglycolester; Fettsdurealkanolamide; Partialglyceride; Ester von mehr-
wertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Koh-
lenstoffatomen; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und
Fettcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen; Ringéffnungsprodukte
von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoff-
atomen, Fettsauren und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgrup-

pen sowie deren Mischungen.

Weiterhin kénnen flissige Mittel zusatzlich Verdicker enthalten. Zur Erhéhung der Ver-
braucherakzeptanz hat sich der Einsatz von Verdickungsmitteln insbesondere bei gelférmigen Mit-
teln bewahrt. Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden
kénnen, sind beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine,
Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein, Cellulo-
sederivate wie Carboxymethylcellulose, Hydroxyethyl- und -propylcellulose, und polymere Poly-
saccharid-Verdickungsmittel wie Xanthan; daneben kommen auch vollsynthetische Polymere wie
Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyim-
ine, Polyamide und Polyurethane in Frage. In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die
erfindungsgemaf verwendeten Mittel Verdicker, vorzugsweise in Mengen von bis zu 10 Gew.-%,
besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezo-

gen auf das gesamte Mittel.

Weiterhin kénnen die Mittel Geruchsabsorber und/oder gewtinschtenfalls zusatzliche Farblubertra-
gungsinhibitoren enthalten. In bevorzugten Ausfiihrungsformen sind die Mittel zwar frei von zuséatz-
lichem Farbubertragungsinhibitor, kdnnen aber gegebenenfalls 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbe-
sondere 0,2 Gew.-% bis 1 Gew.-% Farbubertragungsinhibitor, der dann vorzugsweise ein Polymer
aus Vinylpyrrolidon, Vinylimidazol, Vinylpyridin-N-Oxid oder ein Copolymer aus diesen ist, enthal-
ten. Brauchbar sind sowohl beispielsweise Polyvinylpyrrolidone mit Molgewichten von 15 000 bis
50 000 wie auch Polyvinylpyrrolidone mit Molgewichten Gber 1 000 000, insbesondere von

1 500 000 bis 4 000 000, N-Vinylimidazol/N-Vinyl-pyrrolidon-Copolymere, Polyvinyloxazolidone,
Copolymere auf Basis von Vinylmonomeren und Carbonsdureamiden, pyrrolidongruppenhaltige
Polyester und Polyamide, gepfropfte Polyamidoamine, Polyamin-N-Oxid-Polymere, Polyvinylalko-
hole und Copolymere auf Basis von Acrylamidoalkenylsulfonsduren. Unter den Copolymeren sind
solche aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol im Molverhaltnis 5:1 bis 1:1 mit einer durchschnitt-
lichen gewichtsmittleren Molmasse im Bereich von 5 000 g/mol bis 50 000 g/mol, insbesondere

10 000 g/mol bis 20 000 g/mol bevorzugt.
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Bevorzugte desodorierende Substanzen sind Metallsalze einer unverzweigten oder verzweigten,
ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten Fettsaure mit mindestens 16
Kohlenstoffatomen und/oder einer Harzsaure mit Ausnahme der Alkalimetallsalze sowie beliebige
Mischungen hiervon. Eine besonders bevorzugte unverzweigte oder verzweigte, ungesattigte oder
gesattigte, ein- oder mehrfach hydroxylierte Fettsdure mit mindestens 16 Kohlenstoffatomen ist die
Ricinolsaure. Eine besonders bevorzugte Harzsaure ist die Abietinsdure. Bevorzugte Metalle sind
die Ubergangsmetalle und die Lanthanoide, insbesondere die Ubergangsmetalle der Gruppen VIII-
a, Ib und IIb des Periodensystems sowie Lanthan, Cer und Neodym, besonders bevorzugt Cobalt,
Nickel, Kupfer und Zink, duRerst bevorzugt Zink. Die Cobalt-, Nickel- sowie Kupfersalze und die
Zinksalze sind zwar ahnlich wirksam, aus toxikologischen Griinden sind die Zinksalze jedoch zu
bevorzugen. Als vorteilhaft und daher besonders bevorzugt als desodorierende Substanzen einzu-
setzen sind ein oder mehrere Metallsalze der Ricinolsaure und/oder der Abietinsaure, vor-
zugsweise Zinkricinoleat und/oder Zinkabietat, insbesondere Zinkricinoleat. Als weitere geeignete
desodorierende Substanzen erweisen sich im Sinne der Erfindung ebenfalls Cyclodextrine, sowie
Mischungen der vorgenannten Metallsalze mit Cyclodextrin, bevorzugt in einem Gewichtsverhaltnis
von 1:10 bis 10:1, besonders bevorzugt von 1:5 bis 5:1 und insbesondere von 1:3 bis 3:1. Der Be-
griff “Cyclodextrin” beinhaltet dabei alle bekannten Cyclodextrine, das heift sowohl unsubstituierte
Cyclodextrine mit 6 bis 12 Glucoseeinheiten, insbesondere alpha-, beta- und gamma-Cyclodextrine

als auch deren Mischungen und/oder deren Derivate und/oder deren Mischungen.

Flissige oder pastdse Mittel in Form von (bliche Lésungsmittel, insbesondere Wasser, enthalten-
den Lésungen werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz

oder als Ldsung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform liegen die Mittel, vorzugsweise in flissiger Form,
als Portion in einer ganz oder teilweise wasserldslichen Umhdillung vor. Die Portionierung erleich-
tert dem Verbraucher die Dosierbarkeit. Bei dieser Ausflihrungsform betragt der Wassergehalt der
Nachbehandlungsmittel vorzugsweise weniger als 15 Gew.-% und liegt insbesondere im Bereich

von 1 Gew.-% bis 12 Gew.-%.

Die Mittel kdnnen dabei beispielsweise in Folienbeutel eingepackt vorliegen. Beutelverpackungen
aus wasserldslicher Folie machen ein Aufreilden der Verpackung durch den Verbraucher unnétig.
Auf diese Weise ist ein bequemes Dosieren einer einzelnen, fur einen Waschgang bemessenen
Portion durch Einlegen des Beutels direkt in die Waschmaschine oder durch Einwerfen des Beutels
in eine bestimmte Menge Wasser, beispielsweise in einem Eimer, einer Schissel oder im Hand-
waschbecken, méglich. Der die Waschportion umgebende Folienbeutel 16st sich bei Erreichen

einer bestimmten Temperatur rickstandsfrei auf.
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Im Stand der Technik existieren zahlreiche Verfahren zur Herstellung wasserldslicher Waschmit-
telportionen, die grundséatzlich auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung brauchbar sind. Be-
kannteste Verfahren sind dabei die Schlauchfolienverfahren mit horizontalen und vertikalen Siegel-
nahten. Weiterhin geeignet zur Herstellung von Folienbeuteln oder auch formstabilen Waschmittel-
portionen ist das Thermoformverfahren (Tiefziehverfahren). Die wasserléslichen Umhdallungen
mussen allerdings nicht zwangslaufig aus einem Folienmaterial bestehen, sondern kdnnen auch
formstabile Behaltnisse darstellen, die beispielsweise mittels eines Spritzgussverfahrens erhalten

werden kénnen.

Weiterhin sind Verfahren zur Herstellung wasserldslicher Kapseln aus Polyvinylalkohol oder Gela-
tine bekannt, die prinzipiell die Méglichkeit bieten, Kapseln mit einem hohen Befiiligrad bereitzu-
stellen. Die Verfahren beruhen darauf, dass in eine formgebende Kavitat das wasserlésliche Poly-
mer eingefuhrt wird. Das Befiillen und Versiegeln der Kapseln erfolgt entweder synchron oder in
nacheinander folgenden Schritten, wobei im letzteren Fall die Befillung der Kapseln durch eine
kleine Offnung erfolgt. Die Befillung der Kapseln erfolgt dabei beispielsweise durch einen Befiill-
keil, der oberhalb von zwei sich gegeneinander drehenden Trommeln, die auf ihrer Oberflaiche Ku-
gelhalbschalen aufweisen, angeordnet ist. Die Trommeln fihren Polymerbander, die die Kugel-
halbschalenkavitaten bedecken. An den Positionen an denen das Polymerband der einen Trommel
mit dem Polymerband der gegeniiberliegenden Trommel zusammentrifft findet eine Versiegelung
statt. Parallel dazu wird das Beflllgut in die sich ausbildende Kapsel injiziert, wobei der Injektions-
druck der Befilllflissigkeit die Polymerbander in die Kugelhalbschalenkavitaten presst. Ein Verfah-
ren zur Herstellung wasserldslicher Kapseln, bei dem zunachst die Beflillung und anschliefiend die
Versiegelung erfolgt, basiert auf dem sogenannten Bottle-Pack®-Verfahren. Hierbei wird ein
schlauchartiger Vorformling in eine zweiteilige Kavitat gefuhrt. Die Kavitat wird geschlossen, wobei
der untere Schlauchabschnitt versiegelt wird, anschlieRend wird der Schlauch aufgeblasen zur

Ausbildung der Kapselform in der Kavitat, befillt und abschlieend versiegelt.

Das fir die Herstellung der wasserldslichen Portion verwendete Hillmaterial ist vorzugsweise ein
wasserldslicher polymerer Thermoplast, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe (gege-
benenfalls teilweise acetalisierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Copolymere, Polyvinylpyrro-
lidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose und deren Derivate, Starke und deren Derivate, Blends
und Verbiinde, anorganische Salze und Mischungen der genannten Materialien, vorzugsweise
Hydroxypropylmethylcellulose und/oder Polyvinylalkohol-Blends. Polyvinylalkohole sind kommerzi-
ell verfligbar, beispielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowi-
ol® 4-88, Mowiol® 5-88, Mowiol® 8-88 sowie Clariant L648. Das zur Herstellung der Portion ver-
wendete wasserldsliche Thermoplast kann zusatzlich gegebenenfalls Polymere ausgewahlt aus

der Gruppe, umfassend Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polysty-
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rolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder Mischungen der vorstehenden Polymere,
aufweisen. Bevorzugt ist, wenn das verwendete wasserldsliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol
umfasst, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders be-
vorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht. Weiter bevorzugt ist, dass
das verwendete wasserldsliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Molekularge-
wicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol™, be-
sonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol' und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™
liegt. Weiterhin bevorzugt ist, wenn die Thermoplaste in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, vor-
zugsweise von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 80 Gew.-% und ins-
besondere von mindestens 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des wasserldslichen

polymeren Thermoplasts, vorliegt.
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Beispiele

Eine Waschmaschine LG F1494QD wurde mit den in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 genann-
ten Testtextilien und ca. 5,25 kg eines Waschepostens nach DIN EN 60456 beladen, der in Ab-
wandlung zur Norm nicht geschichtet, sondern einfach gestopft wurde. Gewaschen wurde im
Baumwollwaschgang bei 40 °C (Programmlaufzeit ca. 180 Minuten) unter Einsatz eines handels-
Ublichen gelférmigen Universalwaschmittels (Dosierung 73 ml, Zugabe im Hauptwaschgang tber
die Dosierschublade). 5 g Polyethylenglykol 6000 geldst in 95 g vollentsalztem Wasser wurden
Uber das Weichspiuler-Dosierfach zugefiihrt; der Zeitpunkt der Dosierung oblag der Maschine, fand
aber zuverlassig zu Beginn des finalen Spillgangs mit dem Wasserzulauf statt. Der so behandelte
Wascheposten und zum Vergleich ein gleich zusammengesetzter unbehandelter Wascheposten
wurden 10 oder 20 mal in einer Waschmaschine Bosch WAY284DE Logixx 7 im Baumwollwasch-
gang bei 40 °C (Programmlaufzeit je ca. 150 Minuten) unter Einsatz des gleichen handelsiblichen
gelférmigen Universalwaschmittels (Dosierung 73 ml, Zugabe im Hauptwaschgang tber die Do-
sierschublade) gewaschen, wobei zu Beginn jedes Hauptwaschgangs 30 g flissigen standardisier-
ten Schmutzes (SBL2004; wfk Testgewebe GmbH) zudosiert wurden.

Die Bewertung der Vergrauungsinhibierung und der farblichen Veranderung wurde durch foto-
metrische Bestimmung des Ay- und AE-Werts der behandelten und unbehandelten Textilien
durchgefiihrt. Als Referenz fur den AE-Wert wurde das nicht gewaschene originale Textil herange-
zogen. Die zu prifenden Textilien wurden von beiden Seiten an je 5 Messpunkten (Eckpunkte und
Zentrum einer quadratischen Flache) vermessen. So ergaben sich je Priftextil 10 Messpunkte,
deren Einzelwerte zu einem Gesamtwert fir die Differenzen der Helligkeitsunterschiede AAy zwi-
schen dem erfindungsgemal behandelten und dem unbehandelten Textil vor und nach den Wa-
schen und zu einem einem Gesamtwert fir den Farbunterschied AE zwischen den Textilien nach
und vor den Waschen gemittelt wurden. Dabei ist fiir den menschlichen Betrachter bei Farbunter-
schieden von 0,0 bis 0,5 kein bis fast kein Unterschied, von 0,5 bis 1,0 ein fiir das gelbte Auge
bemerkbarer Unterschied, von 1,0 bis 2,0 ein fast unmerklicher Farbunterschied, von 2,0 bis 4,0
ein wahrgenommener Farbunterschied, von 4,0 bis 5,0 ein deutlicher Farbunterschied gegeben;

ein Unterschied oberhalb von 5,0 wird als andere Farbe bewertet.
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Tabelle 1: Helligkeitsunterschiedsdifferenzen
Textil AAy nach AAy nach
10 Waschen | 20 Waschen

Wik 10A 100% BW 2,8 3,1

Wik 12A 100% BW + o0.A. 9,3 9,0
Frottierware 100% BW + 0.A. 10,8 11,0
Bleichnessel 100% BW 6,3 3.6

Wik 11A 100% BW 4,0 4.1

Nobl. Royal 100% BW + o.A. 3,7 4.1
Doppelripp 100% BW + 0.A. 7.5 8,0
EMPA 221 100% BW 47 4,8

100% PA+ 0.A. 7.5 6,2

100% CV + 0.A. 8,9 54

Wik 40A 100% PA 0,7 1,5

Wik 30A 100% PA 5,0 4,4

Wik 20A 65% PES / 35% BW 53 6,9

100% PAN + 0.A. 7,0 4,8

81% PA/19% EL + 0.A. 3,3 6,5

55% PES / 45% BW + 0.A. 55 5,9

100% PES + 0.A. 7,0 47
EMPA 213 65%PES/35%BW 3,7 4.1
Handtuch 100% BW nach EN 60456 5,7 5,1
Kopfkissenbezug 100% BW nach EN 60456 | 2,5 29

Man erkennt, dass die einmalige erfindungsgemafie Behandlung zu einer deutlich geringeren Ver-

grauung fuhrt.
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Tabelle 2: Farbunterschiede
Textil AE behan- | AE unbe- AE behandelt | AE unbe-
delt handelt 20Zyklen handelt
10Zyklen 10Zyklen 20Zyklen
Wik 10A 100% BW 0,6 1,7 1,8 3,2
Wik 12A 100% BW + 0.A. 0,9 3,8 1,2 4,3
Frottierware 100% BW + 0.A. 0,8 49 1,3 53
Bleichnessel 100% BW 0,8 3,0 1,4 3,1
Wik 11A 100% BW 0,5 2,6 1,5 3,9
Nobl. Royal 100% BW + o.A. 0,5 23 0,9 3,3
Doppelripp 100% BW + 0.A. 0,8 44 2,5 6,0
EMPA 221 100% BW 1,6 3.4 2,6 4,9
100% PA+ 0.A. 0,6 3.9 21 4,8
100% CV + 0.A. 0,6 4.6 0,8 3,5
Wik 40A 100% PA 0,2 0,4 0,5 1,2
Wik 30A 100% PA 1,6 4,0 2,0 4,4
Wik 20A 65% PES/35% BW 1,2 3,8 23 58
100% PAN+ 0.A. 0,4 4,0 1,9 4.1
81% PA 119% EL + 0.A. 4,4 4,9 4,9 7.8
55% PES 145% BW + 0.A. 1,5 4,0 2,9 5,9
100% PES + 0.A. 1,0 4,6 2,0 4,5
EMPA 213 65%PES/35%BW 0,7 2,6 1,1 3,3
Handtuch 100% BW nach EN 23 4,9 3,5 4,7
60456
Kopfkissenbezug 100% BW 24 3,4 4,3 6,4
nach EN 60456

Man erkennt, dass die einmalige erfindungsgemafie Behandlung zu einer deutlich geringeren Ver-

farbung fuhrt.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von mindestens einem Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder
einem Copolymer aus diesen im Spulschritt maschineller Waschverfahren zur Verminderung

der Vergrauung von Textilien nach deren mehrfacher Wasche.

2. Verwendung von mindestens einem Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder
einem Copolymer aus diesen im Spulschritt maschineller Waschverfahren zur Verminderung

des Eindrucks der Farbveranderung von Textilien nach deren mehrfacher Wasche.

3. Verfahren zur Verminderung der Vergrauung und/oder zur Verminderung des Eindrucks der
Farbverdnderung von Textilien nach deren mehrfacher Wasche, umfassend a) das Waschen
verschmutzter Textilien in einer wassrigen waschmittelhaltigen Waschflotte, b) ein- oder
mehrfaches Nachspulen der Textilien mit Wasser und ¢) mindestens einmaliges Nachspulen
mit einer wassrigen Nachbehandlungsflotte sowie das mehrfache Wiederholen der Schritte
a) bis c), wobei beim erstmaligen Durchlaufen des Schrittes ¢) die wassrige Nachbehand-
lungsflotte mindestens ein Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder einem Copo-

lymer aus diesen enthaltendes Waschenachbehandlungsmittel enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Schritte a) bis ¢) 1 mal

bis 50 mal, insbesondere 5 mal bis 20 mal wiederholt, ohne das Polymer einzusetzen.

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2 oder Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mehrfache Wasche bei Waschtemperaturen unter 60 °C, vorzugs-

weise bei Waschtemperaturen unter 45 °C durchgefihrt wird.

6. Verwendung oder Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polymer aus Ethylenglykol oder Propylenglykol oder das Copolymer aus
diesen als Bestandteil eines Nachspuilmittels eingesetzt wird, das 50 Gew.-% bis 95 Gew.-
%, insbesondere 80 Gew.-% bis 95 Gew.-% an dem Polymer enthalt, oder das wasserhaltig
und flussig ist und 1 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%, Po-

lymer aus Ethylenglykol, Propylenglykol oder Copolymer aus diesen enthalt.

7. Verwendung oder Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zeit, wahrend der die wassrige Nachbehandlungsflotte mit den gewa-
schenen Textilien in Kontakt bleibt, im Bereich von 1 Minute bis 60 Minuten, insbesondere

von 5 Minuten bis 20 Minuten liegt.
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Verwendung oder Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Konzentration an erfindungswesentlichem Polymer in der wassrigen
Nachbehandlungsflotte im Bereich von 0,02 g/l bis 1 g/l, insbesondere von 0,1 g/l bis 0,5 g/l
liegt.

Waschmaschine mit einem Laugenbehalter, einer Waschetrommel zur Aufnahme der zu
waschenden Wasche, einem Wasserzulaufsystem und einer Programmsteuerung, dadurch
gekennzeichnet, dass die Waschmaschine einen Vorratsbehalter fir ein Polymer aus Ethyl-
englykol oder Propylenglykol oder das Copolymer aus diesen aufweist, aus dem das Poly-
mer so programmgesteuert in den Nachspulschritt des Waschprozesses eingebracht werden
kann, dass es nicht bei jedem Waschzyklus zum Einsatz kommen muss, wobei das Polymer
in dem Vorratsbehalter in Form einer wassrigen Lésung, enthaltend vorzugsweise 10 Gew.-

% bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% des Polymers, vorliegt.

Verwendung, Verfahren oder Waschmaschine nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyethylenglykol ein zahlenmittleres Molekulargewicht
im Bereich von 300 g/mol bis 35000 g/ mol, insbesondere 4000 g /mol bis 6000 g/mol,
und/oder das Polypropylenglykol ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 250
g/mol bis 5000 g/ mol, insbesondere 1500 g /mol bis 2500 g/mol aufweist, oder in den Copo-
lymeren das Gewichtsverhaltnis von Propylenglykol zu Ethylengylkol im Bereich von 10:90
bis 90:10, insbesondere von 60:40 bis 80:20 liegt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2017/082332

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C11D3/00 C11D3/37
ADD.

C11D11/00

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C11D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X EP 0 219 048 A2 (BASF AG) 1
22 April 1987 (1987-04-22)
Y column 1, line 1 - line 44 2-8,10
column 9, line 44 - line 57; claims
Y WO 2008/152602 Al (ECOLAB INC) 1-8,10
18 December 2008 (2008-12-18)
page 12, line 13 - line 29; claims 1,2
Y WO 95/33028 Al (PROCTER & GAMBLE) 1,3-8,10
7 December 1995 (1995-12-07)
page 7, line 13 - Tine 17; claims
Y FR 2 564 852 Al (RHONE POULENC CHIMIE DE 1-8,10
BASE) 29 November 1985 (1985-11-29)
claims
- / -

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

28 February 2018

Date of mailing of the international search report

08/03/2018

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Hillebrecht, Dieter

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2017/082332

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

[DE]) 14 August 1985 (1985-08-14)
claims; figures

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
Y US 2 806 001 A (WILLIE FONG ET AL) 1-8,10
10 September 1957 (1957-09-10)
column 1, line 20 - line 47; claims
Y EP 1 529 517 A2 (CLARIANT GMBH) 2-8,10
11 May 2005 (2005-05-11)
claims; examples
X DE 34 03 622 Al (BOSCH SIEMENS HAUSGERAETE 9,10

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2017/082332
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0219048 A2 22-04-1987 AT 53065 T 15-06-1990
CA 1269013 A 15-05-1990
DE 3536530 Al 23-04-1987
DE 3671470 D1 28-06-1990
EP 0219048 A2 22-04-1987
ES 2014962 B3 01-08-1990
JP HO765073 B2 12-07-1995
JP 56295399 A 01-05-1987
us 4746456 A 24-05-1988

WO 2008152602 Al 18-12-2008 AU 2008263396 Al 18-12-2008
BR PI0813148 A2 23-12-2014
CA 2686129 Al 18-12-2008
CN 101680158 A 24-03-2010
EP 2158352 Al 03-03-2010
JP 5226782 B2 03-07-2013
JP 2010530036 A 02-09-2010
US 2008307586 Al 18-12-2008
US 2011239379 Al 06-10-2011
US 2012030882 Al 09-02-2012
US 2015376548 Al 31-12-2015
US 2017096622 Al 06-04-2017
WO 2008152602 Al 18-12-2008

WO 9533028 Al 07-12-1995 AT 187484 T 15-12-1999
AU 2653995 A 21-12-1995
DE 69513820 D1 13-01-2000
EP 0763086 Al 19-03-1997
MA 23571 Al 31-12-1995
us H1514 H 02-01-1996
WO 0533028 Al 07-12-1995
ZA 9504398 B 24-01-1996

FR 2564852 Al 29-11-1985 FR 2564852 Al 29-11-1985
JP 56151098 A 13-03-1986

US 2806001 A 10-09-1957  NONE

EP 1529517 A2 11-05-2005 EP 1529517 A2 11-05-2005
JP 2005139177 A 02-06-2005
US 2005138739 Al 30-06-2005

DE 3403622 Al 14-08-1985 DE 3403622 Al 14-08-1985
IT 1183153 B 05-10-1987

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/082332

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. C11D3/00 C11D3/37 C11D11/00
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C11D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP 0 219 048 A2 (BASF AG) 1
22. April 1987 (1987-04-22)
Y Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 44 2-8,10
Spalte 9, Zeile 44 - Zeile 57; Anspriiche
Y WO 20087152602 Al (ECOLAB INC) 1-8,10
18. Dezember 2008 (2008-12-18)

Seite 12, Zeile 13 - Zeile 29; Anspriiche
1,2

Y WO 95/33028 Al (PROCTER & GAMBLE) 1,3-8,10
7. Dezember 1995 (1995-12-07)

Seite 7, Zeile 13 - Zeile 17; Anspriiche
Y FR 2 564 852 Al (RHONE POULENC CHIMIE DE 1-8,10
BASE) 29. November 1985 (1985-11-29)
Anspriiche

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, gder dﬁm P”‘?rﬁatksﬂla.;qm veroféentllcht wordei? |st__undd _mlttjderd

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist nmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der

. . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw.__das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Reche_rchenberlcht genannten Verdffentlichung belegt we_rden "y Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

28. Februar 2018 08/03/2018

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
FZx:((+31-78) 340-3016 Hillebrecht » Dieter

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/082332

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y

US 2 806 001 A (WILLIE FONG ET AL)

10. September 1957 (1957-09-10)

Spalte 1, Zeile 20 - Zeile 47; Anspriiche
EP 1 529 517 A2 (CLARIANT GMBH)

11. Mai 2005 (2005-05-11)

Anspriiche; Beispiele

DE 34 03 622 Al (BOSCH SIEMENS HAUSGERAETE
[DE]) 14. August 1985 (1985-08-14)
Anspriiche; Abbildungen

1-8,10

2-8,10

9,10

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/082332
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 0219048 A2 22-04-1987 AT 53065 T 15-06-1990
CA 1269013 A 15-05-1990
DE 3536530 Al 23-04-1987
DE 3671470 D1 28-06-1990
EP 0219048 A2 22-04-1987
ES 2014962 B3 01-08-1990
JP HO765073 B2 12-07-1995
JP S$6295399 A 01-05-1987
Us 4746456 A 24-05-1988
WO 2008152602 Al 18-12-2008 AU 2008263396 Al 18-12-2008
BR PI0813148 A2 23-12-2014
CA 2686129 Al 18-12-2008
CN 101680158 A 24-03-2010
EP 2158352 Al 03-03-2010
JP 5226782 B2 03-07-2013
JP 2010530036 A 02-09-2010
US 2008307586 Al 18-12-2008
US 2011239379 Al 06-10-2011
US 2012030882 Al 09-02-2012
US 2015376548 Al 31-12-2015
US 2017096622 Al 06-04-2017
WO 2008152602 Al 18-12-2008
WO 9533028 Al 07-12-1995 AT 187484 T 15-12-1999
AU 2653995 A 21-12-1995
DE 69513820 D1 13-01-2000
EP 0763086 Al 19-03-1997
MA 23571 Al 31-12-1995
Us H1514 H 02-01-1996
WO 9533028 Al 07-12-1995
ZA 9504398 B 24-01-1996
FR 2564852 Al 29-11-1985 FR 2564852 Al 29-11-1985
JP S6151098 A 13-03-1986
US 2806001 A 10-09-1957  KEINE
EP 1529517 A2 11-05-2005 EP 1529517 A2 11-05-2005
JP 2005139177 A 02-06-2005
US 2005138739 Al 30-06-2005
DE 3403622 Al 14-08-1985 DE 3403622 Al 14-08-1985
IT 1183153 B 05-10-1987

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - claims
	Page 16 - claims
	Page 17 - wo-search-report
	Page 18 - wo-search-report
	Page 19 - wo-search-report
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report

