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ment of a hard surface, containing a) at least one multi-armed silyl polyalkoxylate of the formula (I) (H-A),-Z-[A-B- SI(OR )r(R Ysrlm
(D, where Z is a (m+n)=valent radical having at least three carbon atoms, A is a divalent polyoxyalkylene radical, wherein the m+n
polyoxyalkylene radicals bound to Z can be different from one another, and wherein one radical A is in each case bound to Z via an
oxygen atom belonging to Z, and one oxygen atom belonging to A is bound to B or hydrogen, B is a chemical bond or a divalent
organic radical having 1 to 50 carbon atoms, OR’ is a hydrolysable group, R* and R™ independently of one another are a linear or
branched alkyl group having 1 to 6 carbon atoms and r is an integer from 1 to 3, and m is an integer > 1 and n is O or an integer > 1,
and m+n has a value from 3 to 100, b) at least one surfactant, ¢) water and/or at least one nonaqueous solvent, d) if appropriate further
conventional components of surface treatment and/or cleaning compositions which are compatible with the remaining components
of the composition.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Mittel zur Behandlung einer harten Oberfliche, insbesondere zur Reinigung
o0 und/oder zur schmutzabweisenden Behandlung e1ner halten Oberflédche, enthaltend a) mindestens ein mehrarmiges Silyl-Po-
\& lyalkoxylat der Formel (I) (H-A),-Z-[A-B- SI(OR xR )3 Jm worin Z flir einen (m+n)-wertigen Rest mit mindestens drei
& Kohlenstoffatomen steht, A einen zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m-+n Polyoxyalkylenreste

voneinander unterschiedlich sein kénnen, und wobei ein Rest A jeweils iiber ein zu Z gehoriges Sauerstoffatom mit Z und ein
& zu A gehoriges Sauerstoffatom mit B beziehungsweise Wasserstoff Verbunden ist, B fiir eine chemische Bindung oder e1nen
& zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen steht, OR' eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R’ und R’
unabhingig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze
Zahl von 1 bis 3 steht, und m eine ganze Zahl >1 ist und n fiir O oder eine ganze Zahl >1 steht, und m+n einen Wert von 3 bis 100
aufweist, b) mindestens ein Tensid, ¢) Wasser und/oder mindestens ein nichtwéssriges Losungsmittel, d) gegebenenfalls weitere, mit
den iibrigen Bestandteilen des Mittels vertrdgliche iibliche Inhaltsstoffe von Oberflichenbehandlungs- und/oder Reinigungsmitteln.
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.Mittel zur Behandlung harter Oberflachen*

Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Gebiet der Behandlungsmittel fir harte
Oberflachen, insbesondere Reinigungsmittel fir harte Oberflachen sowie Mittel, welche
Oberflachen vor Verschmutzung schitzen und/oder die Ablésung von Verschmutzungen von der

Oberflache erleichtern.

Sowohl im Haushalt als auch im gewerblichen Bereich kommen in vielfaltigen Ausgestaltungen
harte Oberflachen vor, welche der Einwirkung unterschiedlichster Arten von Schmutz ausgesetzt
sind. Beispielhaft seien hier lediglich die Oberflachen von Wand- und Bodenfliesen, Fensterglas,
Kiicheneinrichtungen und Sanitarkeramik genannt. Zur Reinigung solcher Oberflachen werden seit
langer Zeit tensidhaltige Mittel benutzt, deren Reinigungswirkung in erster Linie auf der Fahigkeit
von Tensiden beruht, Schmutzpartikel zu solubilisieren und damit von der Oberflache ablésbar
bzw. abspllbar zu machen. Je nach Art der Oberflache und der Art des Schmutzes kann der
Schmutz an der Oberflache jedoch ausgesprochen stark anhaften. Dies gilt umso mehr, wenn die
Anschmutzung langere Zeit an der Oberflache verbleibt und damit durch Alterungsprozesse die
Anhaftung weiter verstarkt wird. Als Folge kann der Schmutz sehr schwer entfernbar werden und
damit einen hohen Aufwand beim Reinigen verursachen. Daher hat man in der jingeren Zeit mit
zunehmender Intensitdt nach Mitteln gesucht, um nicht nur die Reinigungskraft von
Reinigungsmitteln zu verbessern, sondern die Verschmutzung von Oberflachen bereits im Ansatz

zu verhindern oder zumindest zu erschweren.

So wurden fir verschiedene harte Werkstoffe Verfahren entwickelt, mit welchen diese bereits
wahrend des Herstellungsprozesses mit einer schmutzabweisenden Ausriistung versehen werden.
Solche Permanentausristungen lassen sich jedoch nur durch aufwendige Verfahren erzeugen und
sind in der Regel nur fiir neue Materialien verfiigbar, welche bereits herstellerseitig so ausgeriistet

werden.

Daneben wurden jedoch auch Mittel gefunden, mit denen Oberflachen nachtraglich und auf eine
auch in einem Haushalt durchfiihrbare Weise so ausgeristet werden kénnen, dass sie zumindest

fir eine gewisse Gebrauchsdauer weniger leicht verschmutzen bzw. sich leichter reinigen lassen.

Von besonderem praktischen Interesse ist eine Erleichterung und Verbesserung der Reinigung und
eine Vorbeugung gegen Neuanschmutzung im Bereich der Sanitdrkeramik. Bei der Reinigung
einer Spiiltoilette miissen vor allem Kalk und Urinstein sowie an der Keramik haftende Fakalreste
entfernt werden. Ubliche WC-Reinigungsmittel sind haufig sauer formuliert, beispielsweise durch

Zusatz organischer Sauren wie Citronensaure oder Sulfaminsaure, so dass sie eine gute
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Wirksamkeit gegeniiber Kalk und Urinstein aufweisen. In der Regel ist auch die Reinigungsleistung
gegeniiber Fakalschmutz gut, wobei allerdings mechanisch, also unter Zuhilfenahme einer
Toilettenbiirste, auf die WC-Oberflache eingewirkt werden muf}. Dieser mechanische Aufwand
erhéht sich noch bei alteren, bereits angetrockneten Anschmutzungen, wobei auch schon feuchter

Fakalschmutz hartnackig auf keramischen Materialien anhaften kann.

Aus der Patentanmeldung WO 2006/005358 sind Copolymere bekannt, die aus mindestens je
einem anionischen Vinylmonomer, einem Vinylmonomer mit einer quaterndren Ammoniumgruppe
oder einer tertidren Aminogruppe, und einem nichtionischen hydrophilen Vinylmonomer oder einem
polyfunktionellen  Vinylmonomer  bestehen. Diese  Copolymere eignen sich als
verschmutzungshemmende Komponenten in Reinigungsmitteln und sind beispielsweise gegentiber

Fakalanschmutzungen wirksam.

Eine lber die einmalige Benutzung hinausgehende, langeranhaltende Sauberkeit der Toiletten-
innenseite gegenuber neuer Fakalanschmutzung ist jedoch auch mit diesen Reinigern nicht in

vollig befriedigender Weise zu erzielen.

Ein weiteres Problem kann sich daraus ergeben, dass Toilettenreinigungsmittel zur besseren
Kalklésung nicht selten nach dem Auftragen langere Zeit, oftmals mehrere Stunden oder gar liber
Nacht, zum Einwirken auf der Keramik belassen werden. Dabei sind die Formulierungen in der
Regel zur Verbesserung der Haftung an der Keramik verdickt. Beim langeren Einwirken bildet sich
dann auf der Oberflache ein Film, der aufgrund der Produkteinfarbung meist farbig ist und nach

dem Eintrocknen nur schwer zu entfernen ist.

Harte Oberflachen, welche immer wieder der Einwirkung von Feuchtigkeit unterliegen, werden
haufig von Mikroorganismen besiedelt, und es kommt zur Ausbildung von Biofilmen. Biofilme
bestehen aus einer diinnen Schleimschicht (Film), in der Mikroorganismen (z.B. Bakterien, Algen,
Pilze, Protozoen) eingebettet sind. Dies kann nicht nur ein hygienisches, sondern auch ein
asthetisches Problem darstellen. Als Gegenmittel werden haufig biozide Stoffe eingesetzt. Dies ist
jedoch nicht immer unproblematisch im Hinblick auf die dkotoxikologischen Eigenschaften vieler
dieser Stoffe und die damit verbundenen Beschrankungen bei ihrer Anwendung. Dariiber hinaus
tragen Biofilme zur Entstehung unangenehm riechender Stoffe bei und sind daher eine Quelle

unerwiinschter Schlechtgeriiche, insbesondere im Sanitarbereich.

Mittel zur Behandlung harter Oberflachen miissen dariiber hinaus weitere Anforderungen erfiillen.
So ist es wichtig, dass nach der Behandlung der Oberflache deren Erscheinungsbild nicht
beeintrachtigt ist. Hier geht es insbesondere um den Erhalt des Glanzes von Oberflachen, welche
im urspriinglichen bzw. sauberen Zustand einen Glanz aufweisen, und um die Vermeidung von

Rickstanden des Behandlungsmittels, beispielsweise in Form von Streifen oder Schlieren.



WO 2008/068236 PCT/EP2007/063204

Schliellich bestand ein Bediirfnis nach Verfahren und Mitteln, um eine harte Oberflache
schmutzabweisend auszuriisten und/oder die Abldsung von Schmutz zu erleichtern und/oder die
Bildung oder Anhaftung von Biofilmen zu vermindern, wo diese Wirkungen wahlweise in einem
eigenstandigen Oberflachenbehandlungsverfahren erzielt werden kdnnen, oder aber im Verlauf
eines Reinigungsverfahrens, bei dem eine Oberflache gereinigt und gleichzeitig mit den vorstehend

genannten Eigenschaften ausgestattet wird.

Weiterhin ist es zur Herstellung solcher Mittel erforderlich, dass die verwendeten Inhaltsstoffe sich

problemlos in die Rezeptur einarbeiten lassen, und die Mittel eine gute Lagerstabilitat aufweisen.

Die US 6423661 B1 beschreibt silyl-terminierte Prapolymere, zu deren Herstellung die OH-
Gruppen eines Polyether-Polyols, welches bis zu acht Arme aufweisen kann, mit einem Isocyanat-
Silan umgesetzt werden. Die erhaltenen, Prapolymere genannten Verbindungen dienen zur
Verwendung in Klebstoffen. Eine Verwendung der Prapolymere in Oberflachenbehandlungs- oder

Reinigungsmitteln wird nicht offenbart.

Aus der US 2003/0153712 A1 ist ein Polyurethan-Prapolymer mit terminalen Alkoxysilan- und
Hydroxy-Gruppen bekannt. Zur Herstellung wird ein Polyether-Diol zunachst mit stdchiometrisch
unterschiissigem Diisocyanat umgesetzt, und die erhaltene Isocyanat-Hydroxy-Verbindung
anschlieRend weiter mit einem Aminosilan zur Einfihrung der Silyl-Gruppen behandelt. Die
beschriebenen, zweiarmige Polyalkoxylate darstellenden Prapolymere dienen zur Herstellung von

Dichtmassen und Klebstoffen.

Die US 2004/0096507 A1 beschéftigt sich mit sechsarmigen Polyethylenglykol-Derivaten und
offenbart ein vollstandig silyl-terminiertes Derivat, welches ausgehend von Sorbitol als
Zentraleinheit hergestellt werden kann. Die in dem Dokument beschriebenen Polyethylenglykol-
Derivate sollen zur Herstellung biologisch abbaubarer polymerer Hydrogele und zum medizinisch-

pharmazeutischen Einsatz, beispielsweise fiir Implantate, geeignet sein.

Aufgabe der Erfindung war es nun, den eingangs geschilderten Nachteilen des Stands der Technik
zumindest teilweise abzuhelfen. Insbesondere lag die Aufgabe in der Bereitstellung von Mitteln zur
Verbesserung der Entfernbarkeit von Schmutz und Biofilmen von harten Oberflachen,
insbesondere WC-Keramik, sowie der Vorbeugung gegen Neubildung derartiger Anschmutzungen

an solchen Oberflachen.

Es wurde nun gefunden, dass bestimmte Silyl-Polyalkoxylate enthaltende Mittel besonders
geeignet sind, um eine damit behandelte Oberflache vor Verschmutzung zu schiitzen und/oder die

Abldsung von Verschmutzungen von der Oberflache zu erleichtern.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Behandlung einer harten
Oberflache, insbesondere zur Reinigung und/oder zur schmutzabweisenden Behandlung einer
harten Oberflache, enthaltend

a) mindestens ein mehrarmiges Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1)
(H-A),-Z-[A-B-Si(OR")(R*)3.Im ()

worin
Z fiurr einen (m+n)-wertigen Rest mit mindestens drei Kohlenstoffatomen steht,
A einen zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m+n
Polyoxyalkylenreste voneinander unterschiedlich sein kdénnen, und wobei ein Rest A
jeweils Uber ein zu Z gehodriges Sauerstoffatom mit Z und ein zu A gehdriges
Sauerstoffatom mit B beziehungsweise Wasserstoff verbunden ist,
B fir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen steht,
OR' eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R' und R® unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine
ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und
m eine ganze Zahl = 1 ist und n fiir 0 oder eine ganze Zahl = 1 steht, und m+n einen Wert
von 3 bis 100 aufweist,

b) mindestens ein Tensid,

c) Wasser und/oder mindestens ein nichtwassriges Losungsmittel

d) gegebenenfalls weitere, mit den Ubrigen Bestandteilen des Mittels vertragliche ubliche

Inhaltsstoffe von Oberflachenbehandlungs- und/oder Reinigungsmitteln.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei harten Oberflachen insbesondere um
Oberflachen von Stein- oder Keramikmaterialien, Hartkunststoffen, Glas oder Metall. Es kann sich
um harte Oberflachen beispielsweise von Wanden, Arbeitsoberflachen, Fullbéden oder
Sanitdrgegenstanden handeln. Insbesondere betrifft die Erfindung Oberflachen von Keramik,

vorzugsweise Sanitarkeramik, und ganz besonders von Toilettenbecken.

Fir die Behandlung einer Oberflache sind alle konventionellen Methoden geeignet, mit denen sich
das Mittel auf die Oberflache aufbringen lasst. Fir den besonders bevorzugten Fall, dass das Mittel
bei Raumtemperatur flissig ist, erfolgt die Behandlung der Oberflache vorzugsweise so, dass das
Mittel mit Hilfe eines saugfahigen Gewebes auf die Oberflache ibertragen wird, oder dass das
Mittel auf die Oberflache aufgespriiht wird. Die Behandlung kann jedoch beispielsweise auch durch

Eintauchen der Oberflache in das Mittel erfolgen.
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Unter Schmutz bzw. Verschmutzungen sind im Sinne der Erfindung insbesondere Fakalschmutz

und/oder Biofilme zu verstehen.

Durch die Behandlung einer harten Oberflache mit dem erfindungsgemafen Mittel wird diese vor
Verschmutzung geschitzt und/oder die Abldsung von Verschmutzungen von der Oberflache
erleichtert. Insbesondere beugt das Mittel der Bildung von Biofilmen vor, ohne dass es eine
biozide Wirkung aufweist. Es wird vermutet, dass die Wirksamkeit der erfindungsgemaf
verwendeten Mittel gegen die Bildung von Biofilmen auf eine bakteriostatische Wirkung der
verwendeten Silyl-Polyalkoxylate zuriickzufiihren ist, wodurch die Besiedelung der Oberflachen mit
Mikroorganismen gehemmt und ihre Anhaftung und Vermehrung auf den Oberflachen behindert
wird. Da fiir die Mittel andererseits keine bioziden Effekte beobachtet wurden, unterliegen sie nicht

den eingangs erwahnten Nachteilen beim Einsatz von Bioziden.

Die erfindungsgemalien Mittel bewirken eine leichtere Entfernbarkeit von Verschmutzungen und
eine  verringerte = Wiederanschmutzungsneigung und  verbessern insbesondere die
Reinigungsleistung von Reinigungsmitteln fiir harte Oberflachen. Dadurch werden entsprechend

behandelte bzw. gereinigte Oberflachen langer als sauber wahrgenommen.

Weiter wurde beobachtet, dass sowohl eine leichtere und schnellere Entfernung von Fakalschmutz
als auch ein verbessertes Abspllen des eingetrockneten (gegebenenfalls farbigen) Reinigungs-
mittels selbst moglich ist, wenn der Reinigungsmittelformulierung ein Silyl-Polyalkoxylat der Formel
(I) zugesetzt wird. Trifft Fakalschmutz auf eine so behandelte Oberflache, so lasst sich der
Schmutz beim nachsten Spllgang ohne nennenswerte mechanische Kraft entfernen. In der Regel
gelingt dies alleine durch die mechanische Einwirkung des Splilwassers, ohne dass es der
zusatzlichen Unterstitzung durch die Toilettenbiirste bedarf. LaRt man gefarbte Reinigungs-
formulierungen langer auf die Oberflache einwirken und kommt es dadurch zu einem gewissen
Antrocknen der Formulierung, wird der gebildete farbige Film dennoch leicht und vollstandig beim

nachsten Spiilvorgang entfernt.

Die Verwendung von Silyl-Polyalkoxylaten der Formel (1) als Additive in tensidhaltigen
Reinigungsmitteln ermdglicht es, dass man in einem einzigen Arbeitsschritt nicht nur eine
Oberflache reinigen kann, sondern sie gleichzeitig mit einem Schutz gegen Schmutz versieht. Auf
diese Weise wird beispielsweise einer Kalkablagerung, einer Anhaftung von protein- oder
fettenthaltendem Schmutz und auch dem Wachstum von Bakterien vorgebeugt. Die behandelten
Oberflachen bleiben langer sauber, und dariiber hinaus wird die nachfolgende Reinigung erheblich
erleichtert. Dies bedeutet, dass man die Oberflachen ohne Einbulen bei der Sauberkeit weniger
oft reinigen muss, und ihre nachfolgende Reinigung insofern mit weniger Aufwand verbunden ist,
als sie zeitsparender erfolgen kann und/oder mildere Reinigungsmittel bendtigt. So ist es in

glnstigen Fallen moglich, fiir eine gewisse Zeit alleine mit Hilfe von Wasser eine ausreichende
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Reinigungswirkung zu erzielen, d.h. ohne dass es der Verwendung eines herkdmmlichen

Reinigungsmittels bedarf.

Die Silyl-Polyalkoxylate der Formel (I) lassen sich leicht und einfach in mit den {brigen
Bestandteilen des Mittels formulieren und kénnen insbesondere auf sehr einfache Weise auch in
herkdbmmliche Reinigungsmittelformulierungen eingearbeitet werden. Insbesondere fiihren die
vorteilhaften Loslichkeitseigenschaften dieser Stoffe dazu, dass ihre Einarbeitung in ubliche
Reinigungsmittel keine Einschrankungen, wie etwa eine verschlechterte Versprihbarkeit, mit sich

bringt.

Mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate im Sinne dieser Erfindung enthalten Polymerarme, die im

wesentlichen sternférmig beziehungsweise radial an eine Zentraleinheit gebunden sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1) oder
ein Gemisch aus mehreren dieser Verbindungen eingesetzt, wobei das Massenmittel
(Gewichtsmittel des Molekulargewichts) 500 bis 50000 betragt, vorzugsweise 1000 bis 20000, und
insbesondere bevorzugt 2000 bis 10000. Das Silyl-Polyalkoxylat enthalt dabei vorzugsweise 0,3
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Silizium, bezogen auf das Gesamtgewicht

des Silyl-Polyalkoxylats.

Z steht vorzugsweise fir einen mindestens dreiwertigen, insbesondere drei- bis achtwertigen,
acyclischen oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei der Rest
gesattigt oder ungeséattigt und insbesondere auch aromatisch sein kann. Besonders bevorzugt
steht Z fiir den dreiwertigen Rest von Glycerol oder den drei- bis achtwertigen Rest eines Zuckers,
beispielsweise den sechswertigen Rest von Sorbitol oder den achtwertigen Rest von Sucrose.
Unter dem x-wertigen Rest eines der vorgenannten Polyole ist dabei dasjenige Molekiilfragment zu
verstehen, welches von dem Polyol nach Entfernung der Wasserstoffatome von x alkoholischen
oder phenolischen Hydroxygruppen verbleibt. Grundséatzlich kann Z fiir jede Zentraleinheit stehen,

welche aus der Literatur zur Herstellung von sternférmigen (Pré)polymeren bekannt ist.

Weiter ist es besonders bevorzugt, wenn in Formel () n fir 0, 1 oder 2 steht und m eine Zahl von 3
bis 8 bedeutet.

A steht vorzugsweise fir Gruppen ausgewahlt aus Poly-C,-C,-alkylenoxiden, besonders bevorzugt
fur ein (Co)polymerisat aus Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, insbesondere fiir ein Copolymerisat
mit einem Propylenoxidanteil von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% und besonders
bevorzugt von bis zu 20 Gew.-%, wobei es sich um Random- und/oder Blockcopolymerisate handeln

kann. Demzufolge steht in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung in Formel (1) A
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fur -(CHR3-CHR4-O)p-, wobei R® und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl
bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 10000 bedeutet.

B steht insbesondere fiir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen, niedermolekularen
organischen Rest mit vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele
fir zweiwertige niedermolekulare organische Reste sind kurzkettige aliphatische und
heteroaliphatische Reste wie beispielsweise —(CH,),-, -(CH)3-, —C(O)-NH-(CH,)s- und —C(O)-NH-
X-NH-C(O)-NH-(CH,)s-, wobei X fir einen zweiwertigen aromatischen Rest wie den Phenylenrest
oder firr einen Alkylidenrest steht. Ganz besonders bevorzugt steht B fiir eine Bindung oder fiir den
Rest —C(O)-NH-(CH,)s-.

Vorzugsweise stehen R" und R? unabhangig voneinander fiir Methyl oder Ethyl, und r fir 2 oder 3.
Beispiele fir Reste -Si(OR")(R%)s. sind Dimethylethoxysilyl-,  Dimethylmethoxysilyl-,
Diisopropylethoxysilyl-, Methyldimethoxysilyl-, Methyldiethoxysilyl-, Trimethoxysilyl-, Triethoxysilyl-
oder Tri-t-Butoxysilyl-Reste, ganz besonders bevorzugt sind jedoch Trimethoxysilyl- und

Triethoxysilyl-Reste.
Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn R’ und R gleich sind und fiir Methyl oder Ethyl stehen.
Weiterhin ist es besonders bevorzugt, wenn r fir die Zahl 3 steht.

Die Summe m+n betragt vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 3 bis 10 und besonders bevorzugt 3
bis 8, und stimmt mit der Anzahl der Arme (berein, welche in der Verbindung (l) an die
Zentraleinheit Z gebunden ist. Die Zentraleinheit besitzt daher vorzugsweise 3 bis 50,
insbesondere 3 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Sauerstoffatome, welche als

Ankniipfungspunkte fiir die Arme dienen.

In einer besonderen Ausfiithrungsform ist n gleich 0. Fir den Fall, dal® n>0 ist, liegt das Verhaltnis

n/m zwischen 99/1 und 1/99, vorzugsweise 49/1 und 1/49, und insbesondere 9/1 und 1/9.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel ein Gemisch aus
mindestens zwei, insbesondere zwei bis vier verschiedenen mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylaten der

Formel (I).

Besonders bevorzugt ist es dabei, wenn sich die mindestens zwei verschiedenen mehrarmigen
Silyl-Polyalkoxylate in der Anzahl ihrer Arme unterscheiden. Vorteilhafterweise wird dabei ein
erstes Silyl-Polyalkoxylat mit 3 bis 6 Armen mit einem zweiten Silyl-Polyalkoxylat mit 6 bis 10

Armen kombiniert.
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Insbesondere bevorzugt sind Gemische umfassend mindestens zwei verschiedene mehrarmige
Silyl-Polyalkoxylate der Formel (1) mit n=0, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe der

mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate der Formel (1) mit m=3, m=6 und m=8.

Wenn zwei verschiedene mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate eingesetzt werden, liegen sie in der
Regel in einem Mengenverhaltnis von 99:1 bis 1:99, vorzugsweise von 49:1 bis 1:49, und

insbesondere von 9:1 bis 1:9 vor.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das

erfindungsgemalie Mittel weiterhin mindestens ein hydrolysierbares Kieselsaurederivat.

Unter hydrolysierbaren Kieselsaurederivaten sind insbesondere die Ester der Orthokieselsaure zu
verstehen, insbesondere die Tetraalkoxysilane und ganz besonders bevorzugt Tetraethoxysilan. Im
Sinne der vorliegenden Erfindung sind unter hydrolysierbaren Kieselsdurederivaten jedoch auch
Verbindungen zu verstehen, die am Siliciumatom neben drei Alkoxygruppen auch einen
Kohlenstoffrest tragen, wie beispielsweise N-(Triethoxysilylpropyl)-O-polyethylenoxid-urethan,
Dimethyl-octadecyl-(3-(trimethoxysilylpropyl)-ammoniumchlorid, Diethylphosphatoethyl-

triethoxysilan und das Trinatriumsalz von N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin- triessigsaure.

In dieser Ausflihrungsform ist es besonders vorteilhaft, wenn das Mengenverhaltnis von Silyl-
Polyalkoxylat oder Silyl-Polyalkoxylat-Gemisch zu dem mindestens einen hydrolysierbaren
Kieselsaurederivat 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 50:50 bis 10:90, und insbesondere 40:60 bis
20:80 betragt.

Das mindestens eine Silyl-Polyalkoxylat der Formel (I) wird in dem erfindungsgemaflen Mittel
Ublicherweise in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0.01 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% eingesetzt, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Soweit die erfindungsgemall verwendeten mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate der allgemeinen
Formel (1) nicht aus der Literatur bekannt sind, kann ihre Herstellung durch Funktionalisierung
geeigneter mehrarmiger Polyalkoxylat-Vorstufen in Analogie zZu bekannten

Funktionalisierungsverfahren des Standes der Technik erfolgen.

Das in der US 2003/0153712 A1 beschriebene zweiarmige Polyurethan-Prapolymer mit terminalen
Alkoxysilan- und Hydroxy-Gruppen wird hergestellt, indem ein Polyether-Diol zunachst mit
stéchiometrisch unterschiissigem Diisocyanat umgesetzt wird, und die erhaltene Isocyanat-

Hydroxy-Verbindung anschlieRend weiter mit einem Aminosilan zur Einfiihrung der Silyl-Gruppen
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behandelt wird. Die dort angewandten Syntheseprinzipien kdnnen auf die Herstellung mehrarmiger

Polyalkoxylate gemal} der Lehre der vorliegenden Erfindung grundséatzlich Gbertragen werden.

In der US 6423661 B1 werden silyl-terminierte Prapolymere beschrieben, zu deren Herstellung die
OH-Gruppen eines Polyether-Polyols, welches bis zu acht Arme aufweisen kann, mit einem
Isocyanat-Silan umgesetzt werden. Die Lehre dieses Dokuments umfasst Prapolymere, welche

unter die allgemeine Formel (1) der vorliegenden Erfindung fallen.

Die US 2004/0096507 A1 beschéftigt sich mit sechsarmigen Polyethylenglykol-Derivaten und
offenbart ein vollstandig silyl-terminiertes Derivat, welches ausgehend von Sorbitol als
Zentraleinheit hergestellt werden kann, und welches unter die allgemeine Formel (1) der

vorliegenden Erfindung fallt.

Geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen zur Herstellung der erfindungsgemalt verwendeten Silyl-
Polyalkoxylate sind auch ihrerseits mehrarmige Polyalkoxylate, die bereits die oben beschriebene
mehrarmige Struktur aufweisen und die an den Enden der Polymerarme je eine Hydroxygruppe
aufweisen, die teilweise oder vollstandig in die Gruppe(n) -B-Si(OR")(R*)s.. umgewandelt werden
kann bzw. kénnen. Die Polyalkoxylat-Vorstufen der erfindungsgemalt eingesetzten Silyl-

Polyalkoxylate lassen sich durch die allgemeine Formel (II)
Z-(A-OH)men (1)

darstellen, wobei Z, A, m und n die gleiche Bedeutung haben wie vorher fiir die Verbindungen der

Formel (I) beschrieben.

Beispielsweise sind geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen aus der Literatur unter der Bezeichnung
sternférmige oder mehrarmige Polyether-Polyole bekannt. Diese Polyalkoxylat-Vorstufen werden
durch Polymerisation der geeigneten Monomeren, insbesondere Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid, unter Verwendung von mehrfunktionalen kleinen Molekillen wie zum Beispiel
Glycerin oder Sorbitol als Initiator hergestellt. Als Beispiele fiir mehrarmige Polyether-Polyole sind
Ethoxylate bzw. Propoxylate von Glycerin, Sucrose und Sorbitol zu nennen, wie sie in dem Patent
US 6423661 beschrieben sind. Aufgrund der statistischen Natur der Polymerisationsreaktion
verstehen sich die oben genannten Angaben zu den Polymerarmen der erfindungsgemal
verwendeten Silyl-Polyalkoxylate, insbesondere beziiglich der Armlange und Armanzahl (m+n)

jeweils als ein statistisches Mittel.

Geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen sind zum Teil auch kommerziell erhaltlich. Ein Beispiel hierfur
ist Voranol 4053, ein Polyether-Polyol (Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid)) der Firma DOW

Chemicals. Es handelt sich um eine Mischung aus zwei verschiedenen Polyether-Polyolen,
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bestehend aus einem 3-armigen Polyether-Polyol mit Glycerin als Zentraleinheit sowie einem 8-
armigen Polyether-Polyol mit Rohrzucker als Zentraleinheit. Die Arme stellen statistische
Copolymere aus ca. 75% EO und ca. 25% PO dar, die OH-Funktionalitat (Hydroxy-Endgruppen)
betragt durchschnittlich 6,9 bei einem Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) von
ca. 12000. Daraus ergibt sich ein Verhaltnis von etwa 78% 8-armigem Polyether-Polyol und etwa
22% 3-armigem Polyether-Polyol. Ein weiteres Beispiel ist Wanol R420 der Firma WANHUA,
China, welches eine Mischung aus einem linearen Poly(propylen/ethylen)-diethylenglycol und
einem 8-armigen Polyether-Polyol (Poly(propylenoxy/ethylenoxy)sucrose) in einem Verhaltnis von
ca. 15-25 : 85-75 darstellt. Ebenfalls kommerziell erhaltlich ist das Polyether-Polyol Voranol CP
1421 der Firma DOW Chemicals, bei welchem es sich um ein 3-armiges statistisches
Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid) mit einem EO/PO-Verhdltnis von ca. 75/25 und einem

Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) von ca. 5000 handelt.

Als Ausgangsstoffe zur Umwandlung der Hydroxy-Endgruppen der mehrarmigen Polyalkoxylat-
Vorstufe in die Gruppen -B-Si(OR")(R?);., kommen grundsatzlich alle funktionellen Silane in Frage,
die eine funktionelle Gruppe aufweisen, welche gegeniiber den Hydroxy-Endgruppen der
Polyalkoxylat-Vorstufe reaktiv ist. Beispiele sind Tetraalkoxy-Silane wie Tetramethylsilikat und
Tetraethylsilikat, (Meth)acrylat-Silane wie (3-Methacryloxypropyl)trimethoxysilan,
(Methacryloxymethyl)triethoxysilan, (Meth-acryloxymethyl)methyldimethoxysilan und (3-
AcryloxypropyDtrimethoxysilan, Isocyanato-Silane wie (3-Isocyanatopropyl)trimethoxysilan, (3-
Isocyanato-propyltriethoxysilan,  (Isocyanatomethyl)methyl-dimethoxysilan und  (Isocyanato-
methyl)trimethoxysilan, Aldehyd-Silane wie Triethoxysilylundecanal und
Triethoxysilylbutyraldehyde, Epoxy-Silane wie (3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan, Anhydrid-Silane
wie 3-(Triethoxysilyl)propylbernstein-saureanhydrid, Halogen-Silane wie
Chloromethyltrimethoxysilan und  3-Chloropropyl-methyldimethoxysilan, Hydroxy-Silane wie
Hydroxymethyltriethoxysilan, sowie Tetraethylsilikat (TEOS), die kommerziell beispielsweise bei
der Wacker Chemie GmbH (Burghausen), der Gelest, Inc. (Morrisville, USA) oder ABCR GmbH &
Co. KG (Karlsruhe) erhaltlich sind oder nach bekannten Verfahren hergestellt werden kénnen.
Besonders bevorzugt werden Tetraalkoxy-Silane, Isocyanato-Silane oder Anhydrid-Silane,
insbesondere aber Isocyanato-Silane oder Anhydrid-Silane, mit mehrarmigen Polyalkoxylat-
Vorstufen der allgemeinen Formel (lI) umgesetzt. Bei einer vollstandigen Umsetzung aller
Hydroxyenden mit den funktionellen Silanen erhalt man erfindungsgemafl verwendete mehrarmige
Silyl-Polyalkoxylate, welche an den Enden der Arme ausschlieRlich Reste -B-Si(OR"),(R%)s. tragen,
d.h. wobei n=0 ist. Die Gruppe B besteht in einem solchen Fall beispielsweise ausschlielich in
einer Bindung, oder sie umfasst, wenn als funktionelles Silan ein Isocyanatosilan eingesetzt wurde,
zusammen mit dem endstandigen Sauerstoffatom der Gruppe A beispielsweise eine
Urethangruppe sowie die Atomgruppe, die im Ausgangs-Isocyanatosilan zwischen der
Isocyanatogruppe und der Silylgruppe steht. Bei einer vollstandigen Umsetzung aller Hydroxy-

Enden mit Anhydrid-Silanen, beispielsweise 3-(Triethoxysilyl)propylbernsteinsaureanhydrid, erhalt



WO 2008/068236 PCT/EP2007/063204
11

man mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate, welche ebenfalls ausschlieRlich Reste -B-Si(OR")(R?)s.
tragen. Die Gruppe B umfallt in einem solchen Fall zusammen mit dem endstandigen
Sauerstoffatom der Gruppe A eine Estergruppe sowie die Atomgruppe, die im Ausgangs-Anhydrid-

Silan zwischen der Anhydridgruppe und der Silylgruppe steht.

Werden erfindungsgemal verwendete mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate der allgemeinen Formel (1)
hergestellt, die an den Enden ihrer Arme sowohl Hydroxy- als auch -B-Si(OR")(R*)s.-Gruppen
tragen, so wird vorzugsweise so vorgegangen, dass eine Polyalkoxylat-Vorstufe der allgemeinen
Formel (Il) mit einer bezogen auf die Gesamtheit der endstandigen Hydroxygruppen
unterstochiometrischen Menge eines funktionellen Silans umgesetzt wird, d.h. es werden wie oben
beschrieben zunichst -B-Si(OR")(R?)s, -Gruppen eingefiihrt, jedoch nicht alle endstandigen
Hydroxygruppen in der mehrarmigen Polyalkoxylat-Vorstufe umgesetzt. Auf diese Weise erhalt
man mehrarmige Polyalkoxylate, die sowohl Hydroxy- als auch - Si(OR')(R?)s.-Gruppen tragen.
So erhalt man beispielsweise bei einer teilweisen Umsetzung der Hydroxy-Enden eines
mehrarmigen Polyether-Polyols mit Isocyanato-Silanen mehrarmige Polyalkoxylate, welche sowohl
endstandige Silylgruppen als auch OH-Gruppen (R'=OH) tragen. In einem weiteren Schritt kdnnen
die restlichen oder ein Teil der restlichen Hydroxygruppen — wie beschrieben — zu Resten -B-
Si(OR").(R%)s.- modifiziert werden.

Die in dem erfindungsgemallen wassrigen Mittel neben dem mindestens einen Silyl-Polyalkoxylat
enthaltenen weiteren Komponenten sind nach ihrer Art und der eingesetzten Menge so
auszuwahlen, dass es zu keinen unerwiinschten Wechselwirkungen mit dem Silyl-Polyalkoxylat

kommt.

Die erfindungsgeméafien Mittel enthalten mindestens ein Tensid, welches aus den anionischen,

nichtionischen, amphoteren und kationischen Tensiden sowie deren Gemischen ausgewahlt ist.

Als anionische Tenside eignen sich vorzugsweise Cg-Cqs-Alkylbenzolsulfonate, insbesondere mit
etwa 12 C-Atomen im Alkylteil, Cg-Cyo-Alkansulfonate, Cs-Cis-Monoalkylsulfate, Cs-Cqg-Al-
kylpolyglykolethersulfate mit 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten (EO) im Etherteil sowie Sulfobern-
steinsauremono- und -di-Cs-Cqg-Alkylester. Weiterhin koénnen auch Cg-Cqg-a-Olefinsulfonate,
sulfonierte Cg-Cqg-Fetts@uren, insbesondere Dodecylbenzolsulfonat, Cg-C,,-Carbonsaureamid-
ethersulfate, Cgs-Cqg-Alkylpolyglykolethercarboxylate, Cg-C4s-N-Acyltauride, Cg-C4s-N-Sarkosinate
und Cg-Cg-Alkylisethionate bzw. deren Mischungen verwendet werden. Die anionischen Tenside
werden vorzugsweise als Natriumsalze eingesetzt, kbnnen aber auch als andere Alkali- oder
Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Magnesiumsalze, sowie in Form von Ammonium- oder Mono-,
Di-, Tri- bzw. Tetraalkylammoniumsalzen enthalten sein, im Falle der Sulfonate auch in Form ihrer
korrespondierenden Séaure, z.B. Dodecylbenzolsulfonsdure. Beispiele derartiger Tenside sind

Natriumkokosalkylsulfat, Natrium-sec.-Alkansulfonat mit ca. 15 C-Atomen sowie
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Natriumdioctylsulfosuccinat. Als besonders geeignet haben sich Natrium-Fettalkylsulfate und -

Fettalkyl+2EO-ethersulfate mit 12 bis 14 C-Atomen erwiesen.

Als nichtionische Tenside sind vor allem Cg-C4g-Alkoholpolyglykolether, d.h. ethoxylierte und/oder
propoxylierte Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 2 bis 15 Ethylenoxid- (EO) und/oder
Propylenoxideinheiten (PO), Cg-C4s-Carbonsaurepolyglykolester mit 2 bis 15 EO, beispielsweise
Talgfettsdure+6-EO-ester, ethoxylierte Fettsaureamide mit 12 bis 18 C-Atomen im Fettsaureteil
und 2 bis 8 EO, langkettige Aminoxide mit 14 bis 20 C-Atomen und langkettige Alkylpolyglycoside
mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosideinheiten zu erwahnen. Beispiele derartiger
Tenside sind Oleyl-Cetyl-Alkohol mit 5 EO, Nonylphenol mit 10 EO, Laurinsdurediethanolamid,
Kokosalkyldimethylaminoxid und Kokosalkylpolyglucosid mit im Mittel 1,4 Glucoseeinheiten.
Besonders bevorzugt werden Cg.q1g-Fettalkoholpolyglykolether mit insbesondere 2 bis 8 EO,
beispielsweise Cq,-Fettalkohol+7-EO-ether, sowie Cg4o-Alkylpolyglucoside mit 1 bis 2

Glycosideinheiten eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das nichtionische Tensid ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend Polyalkylenoxide, insbesondere alkoxylierte primare Alkohole, wobei die
Polyalkylenoxide auch endgruppenverschlossen sein kdnnen, alkoxylierte Fettsdurealkylester,

Aminoxide und Alkylpolyglykoside sowie deren Mischungen.

Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel (R")(R")(R"N'CH,COO, in der
R" einen gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochenen Alkylrest
mit 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 21 Kohlenstoffatomen und R" sowie R gleichartige oder
verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten, insbesondere C;o-Cqg-Alkyl-

dimethylcarboxymethylbetain und C,4-C47-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxymethylbetain.

Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartaren Ammoniumverbindungen der Formel
(RYRMYR™M(R¥N* X, in der R" bis R fiir vier gleich- oder verschiedenartige, insbesondere zwei
lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste und X fiir ein Anion, insbesondere ein Halogenidion, stehen,
beispielsweise Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Alkyl-benzyl-didecyl-ammoniumchlorid und

deren Mischungen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Mittel als tensidische Komponenten jedoch nur
ein oder mehrere Aniontenside, vorzugsweise Cg-Cqg-Alkylsulfate und/oder Cg-Cyg-
Alkylethersulfate, und/oder ein oder mehrere nichtionische Tenside, vorzugsweise Cgg-
Fettalkoholpolyglykolether mit 2 bis 8 EO und/oder Cg1o-Alkylpolyglucoside mit 1 bis 2 Glycosid-

einheiten.
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemalien
Mittel mindestens ein nichtionisches Tensid, welche(s) insbesondere ausgewahlt ist aus den
ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 2 bis 15
Ethylenoxid- (EQ) und/oder Propylenoxideinheiten (PO) sowie den Alkylpolyglycosiden mit 8 bis 14
C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosideinheiten.

Die erfindungsgemalien Mittel enthalten Tenside vorzugsweise in Mengen von von 0,01 bis 20
Gew.-%, insbesondere 0.05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders

bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Die erfindungsgemalRen Mittel enthalten Wasser und/oder mindestens ein nichtwassriges
Lésungsmittel. Als nichtwéassrige Lésungsmittel kommen vorzugsweise solche Lésungsmittel in
Betracht, welche in beliebigen Verhaltnissen mit Wasser mischbar sind. Zu den nichtwassrigen
Lésungsmitteln zahlen beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine, Glycolether
sowie deren Mischungen. Als Alkohole werden insbesondere Ethanol, Isopropanol und n-Propanol
eingesetzt. Als Etheralkohole kommen hinreichend wasserldsliche Verbindungen mit bis zu 10
C-Atomen im Molekdl in Betracht. Beispiele derartiger Etheralkohole sind Ethylenglykolmonobutyl-
ether, Propylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonotertiar-
butylether und Propylenglykolmonoethylether, von denen wiederum Ethylenglykolmonobutylether
und Propylenglykolmonobutylether bevorzugt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird

jedoch Ethanol als nichtwassriges Lésungsmittel eingesetzt.

Nichtwassrige Losungsmittel kdnnen in dem erfindungsgemaflen Mittel in Mengen von 0,01 bis
99,9 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 50 Gew.-%, und besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%

enthalten sein, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Wasser ist in dem erfindungsgemalien Mittel im allgemeinen in Mengen von 1 bis 98 Gew.-%,
insbesondere 50 bis 95 Gew.-%, und besonders bevorzugt 80 bis 93 Gew.-% enthalten, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform enthalt das erfindungsgemalle Mittel ein
Verdickungsmittel. Hierfiir kommen grundsatzlich alle im Stand der Technik in Wasch-und
Reinigungsmitteln eingesetzten Viskositatsregulatoren in Betracht, wie beispielsweise organische
natirliche Verdickungsmittel (Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine,
Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein), organische
abgewandelte Naturstoffe (Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und
-propylcellulose und dergleichen, Kernmehlether), organische vollsynthetische Verdickungsmittel
(Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether,

Polyimine, Polyamide) und anorganische Verdickungsmittel (Polykieselsauren, Tonmineralien wie
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Montmorillonite, Zeolithe, Kieselsduren). Zu den Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen
zahlen beispielsweise die hochmolekularen mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere einem
Allylether von Saccharose, Pentaerythrit oder Propylen, vernetzten Homopolymere der Acrylsaure
(INCI-Bezeichnung gemal International Dictionary of Cosmetic Ingredients der The Cosmetic,
Toiletry, and Fragrance Association (CTFA): Carbomer), die auch als Carboxyvinylpolymere
bezeichnet werden. Solche Polyacrylsduren sind u.a. von der Fa. 3V Sigma unter dem
Handelsnamen Polygel®, z.B. Polygel® DA, und von der Fa. BFGoodrich unter dem Handelsnamen
Carbopol® erhaltlich, z.B. Carbopol® 940 (Molekulargewicht ca. 4.000.000), Carbopol® 941
(Molekulargewicht ca. 1.250.000) oder Carbopol® 934 (Molekulargewicht ca. 3.000.000). Weiterhin
fallen darunter folgende Acrylsdure-Copolymere: (i) Copolymere von zwei oder mehr Monomeren
aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsdure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit
C14-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates Copolymer), zu denen etwa die Copolymere von
Methacrylsdure, Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS-Bezeichnung gemal Chemical
Abstracts Service: 25035-69-2) oder von Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3)
gehoéren und die beispielsweise von der Fa. Rohm & Haas unter den Handelsnamen Aculyn® und
Acusol® sowie von der Firma Degussa (Goldschmidt) unter dem Handelsnamen Tego® Polymer
erhaltlich sind, z.B. die anionischen nicht-assoziativen Polymere Aculyn® 22, Aculyn® 28,
Aculyn® 33 (vernetzt), Acusol® 810, Acusol® 823 und Acusol® 830 (CAS 25852-37-3); (ii) vernetzte
hochmolekulare Acrylsdurecopolymere, zu denen etwa die mit einem Allylether der Saccharose
oder des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von Cq 30-Alkylacrylaten mit einem oder mehreren
Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsaure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit
C14-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) gehdren und
die beispielsweise von der Fa. BFGoodrich unter dem Handelsnamen Carbopol® erhaltlich sind,
z.B. das hydrophobierte Carbopol® ETD 2623 und Carbopol® 1382 (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl
Acrylate Crosspolymer) sowie Carbopol® AQUA 30 (frilher Carbopol® EX 473). Weitere
Verdickungsmittel sind die Polysaccharide und Heteropolysaccharide, insbesondere die
Polysaccharidgummen, beispielsweise Gummi arabicum, Agar, Alginate, Carrageene und ihre
Salze, Guar, Guaran, Traganth, Gellan, Ramsan, Dextran oder Xanthan und ihre Derivate, z.B.
propoxyliertes Guar, sowie ihre Mischungen. Andere Polysaccharidverdicker, wie Starken oder
Cellulosederivate, kdnnen alternativ, vorzugsweise aber zusatzlich zu einem Polysaccharidgummi
eingesetzt werden, beispielsweise Starken verschiedensten Ursprungs und Stérkederivate, z.B.
Hydroxyethylstarke, Starkephosphatester oder Starkeacetate, oder Carboxymethylcellulose bzw.
ihr Natriumsalz, Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxypropyl-methyl- oder
Hydroxyethyl-methyl-cellulose oder Celluloseacetat. Ein besonders bevorzugter
Polysaccharidverdicker ist das mikrobielle anionische Heteropolysaccharid Xanthan Gum, das von
Xanthomonas campestris und einigen anderen Spezies unter aeroben Bedingungen mit einem
Molekulargewicht von 2-15x10° produziert wird und beispielsweise von der Fa. Kelco unter den
Handelsnamen Keltrol® und Kelzan © oder auch von der Firma Rhodia unter dem Handelsnamen

Rhodopol® erhaltlich ist. Als Verdickungsmittel kdnnen weiterhin Schichtsilikate eingesetzt werden.
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Hierzu zahlen beispielsweise die unter dem Handelsnamen Laponite® erhaltlichen Magnesium-
oder Natrium-Magnesium- Schichtsilikate der Firma Solvay Alkali, insbesondere das Laponite® RD
oder auch Laponite® RDS, sowie die Magnesiumsilikate der Firma Sud-Chemie, vor allem das
Optigel® SH. In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalt das erfindungsgemafe Mittel Xanthan

Gum und Succinoglycan-Gum.

Wenn das erfindungsgemalie Mittel einen Verdicker enthalt, ist dieser in der Regel in Mengen von
0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-%, enthalten.

Die Viskositat der erfindungsgeméalen Mittel kann je nach beabsichtigtem Einsatzzweck in einem
weiten Bereich eingestellt werden. So kénnen fir Allzweck- und Badreiniger im allgemeinen
niedrige, nahezu wasserdinne Formulierungen bevorzugt sein, wahrend fiir andere
Einsatzzwecke, beispielsweise Reinigungsmittel fiir Toilettenbecken, hoéherviskose, verdickte
Formulierungen bevorzugt sein kdnnen. In der Regel liegt die Viskositat der erfindungsgemalien
Mittel im Bereich von 1 bis 3000 mPas, vorzugsweise von 200 bis 1500 mPas und besonders
bevorzugt von 400 bis 900 mPas (Brookfield Viskosimeter Rotovisco LV-DV Il plus, Spindel 31,
20°C, 20 U/min).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das erfindungsgemalle Mittel einen pH-Wert von
weniger als 9 auf, insbesondere einen pH-Wert von 0 bis 6, vorzugsweise von 1 bis 5 und

besonders bevorzugt von 2 bis 4.

In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausfilhrungsform enthalt das erfindungsgemalle Mittel
mindestens eine Saure. Als Sauren eignen sich insbesondere organische Sauren wie
Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure, Glycolsaure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure,
Apfelsaure, Weinsaure und Gluconsaure oder auch Amidosulfonsaure. Es kann jedoch bevorzugt
sein, wenn als Saure nicht Essigsdure eingesetzt wird. Daneben koénnen aber auch die
anorganischen Sauren Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure bzw. deren
Mischungen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Sauren, ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Amidosulfonsaure, Zitronensaure, Milchsaure und Ameisensaure. Sie werden
vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-% eingesetzt, besonders bevorzugt 0,2 bis 15

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Die erfindungsgemaflen Mittel kdnnen darliber hinaus (ibliche sonstige Bestandteile von Mitteln,
insbesondere Reinigungsmitteln, zur Behandlung harter Oberflachen enthalten, soweit diese nicht

in unerwiinschter Weise mit den erfindungsgemal verwendeten Stoffen wechselwirken.

Als derartige sonstige Bestandteile kommen beispielsweise Filmbildner, antimikrobielle Wirkstoffe,

Builder, Korrosionsinhibitoren, Komplexbildner, Alkalien, Konservierungsmittel, Bleichmittel,
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Enzyme sowie Duft- und Farbstoffe in Betracht. Insgesamt sollten in den Mitteln vorzugsweise
nicht mehr als 30 Gew.-% weitere Inhaltsstoffe enthalten sein, vorzugsweise 0,01 bis 30 Gew.-%,

insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-%.

Die erfindungsgemalen Mittel kdnnen Filmbildner enthalten, die zur besseren Benetzung der
Oberflache beitragen kdnnen. Hierflir kommen grundsatzlich alle im Stand der Technik in Wasch-
und Reinigungsmitteln eingesetzten filmbildenden Polymere in Betracht. Vorzugsweise wird der
Filmbildner jedoch ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyethylenglykol, Polyethylenglykol-
Derivate sowie Gemische derselben, vorzugsweise mit einem Molekulargewicht zwischen 200 und
20.000.000, besonders bevorzugt zwischen 5.000 und 200.000. Der Filmbildner wird

vorteilhafterweise in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-% eingesetzt.

Erfindungsgemafle Mittel kénnen weiterhin einen oder mehrere antimikrobielle Wirkstoffe
enthalten, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis
0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,3 Gew.-%. Geeignet sind beispielsweise
antimikrobielle Wirkstoffe aus den Gruppen der Alkohole, Aldehyde, antimikrobiellen Sauren bzw.
deren Salze, Carbonsaureester, Saureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle,
Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-Acetale sowie -Formale, Benzamidine,
Isothiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Isothiazolinone, Phthalimidderivate,
Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenaktiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen
amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propynyl-butyl-
carbamat, lod, lodophore und Peroxide. Bevorzugte antimikrobielle Wirkstoffe werden
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3-
Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, Zitronensaure,

Milchséaure, Benzoeesaure, Salicylsaure, Thymol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2’-Methylen-bis-(6-

brom-4-chlorphenol), 2,4 ,4’-Trichlor-2’-hydroxydiphenylether, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-
dichlorphenyl)-harnstoff, N,N’-(1,10-decandiyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octan-amin)-
dihydrochlorid, N,N’-Bis-(4-Chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraazatetradecandiimidamid,

antimikrobielle quaternare oberflachenaktive Verbindungen, Guanidine. Bevorzugte antimikrobiell
wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindungen enthalten eine Ammonium-, Sulfonium-,
Phosphonium-, Jodonium- oder Arsoniumgruppe. Weiterhin kédnnen auch antimikrobiell wirksame
atherische Ole eingesetzt werden, die gleichzeitig fii eine Beduftung des Reinigugsmittels sorgen.
Besonders bevorzugte antimikrobielle Wirkstoffe sind jedoch ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Salicylsaure, quaternare Tenside, insbesondere Benzalkoniumchlorid, Peroxo-
Verbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid, Alkalimetallhypochlorit sowie Gemische

derselben.

In den erfindungsgemafien Mitteln kénnen wasserldsliche und/oder wasserunldsliche Builder

eingesetzt werden. Dabei sind wasserldsliche Builder bevorzugt, da sie in der Regel weniger dazu
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tendieren, auf harten Oberflachen unldsliche Riickstande zu hinterlassen. Ubliche Builder, die im
Rahmen der Erfindung zugegen sein kénnen, sind die niedermolekularen Polycarbons&uren und
ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsauren und ihre Salze, die
Citronensaure und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und Silikate. Zu wasserunldslichen
Buildern zahlen die Zeolithe, die ebenfalls verwendet werden kdnnen, ebenso wie Mischungen der

vorgenannten Buildersubstanzen.

Geeignete Korrosionsinhibitoren sind beispielsweise folgende gemafl INCI benannte Substanzen:
Cyclohexylamine, Diammonium Phosphate, Dilithium Oxalate, Dimethylamino Methylpropanal,
Dipotassium Oxalate, Dipotassium Phosphate, Disodium Phosphate, Disodium Pyrophosphate,
Disodium Tetrapropenyl Succinate, Hexoxyethyl Diethylammonium, Phosphate, Nitromethane,
Potassium Silicate, Sodium Aluminate, Sodium Hexametaphosphate, Sodium Metasilicate, Sodium
Molybdate, Sodium Nitrite, Sodium Oxalate, Sodium Silicate, Stearamidopropyl Dimethicone,

Tetrapotassium Pyrophosphate, Tetrasodium Pyrophosphate, Triisopropanolamine.

Komplexbildner, auch Sequestriermittel genannt, sind Inhaltsstoffe, die Metallionen zu
komplexieren und inaktivieren vermégen, um ihre nachteiligen Wirkungen auf die Stabilitat oder
das Aussehen der Mittel, beispielsweise Tribungen, zu verhindern. Einerseits ist es dabei wichtig,
die mit zahlreichen Inhaltsstoffen inkompatiblen Calcium- und Magnesiumionen der Wasserharte
zu komplexieren. Die Komplexierung der lonen von Schwermetallen wie Eisen oder Kupfer
verzdgert andererseits die oxidative Zersetzung der fertigen Mittel. Zudem unterstitzen die
Komplexbildner die Reinigungswirkung. Geeignet sind beispielsweise die folgenden gemafll INCI
bezeichneten Komplexbildner: Aminotrimethylene, Phosphonsaure, Beta-Alanine Diacetic Acid,
Calcium Disodium EDTA, Citric Acid, Cyclodextrin, Cyclohexanediamine Tetraacetic Acid,
Diammonium Citrate, Diammonium EDTA, Diethylenetriamine Pentamethylene Phosphonic Acid,
Dipotassium EDTA, Disodium Azacycloheptane Diphosphonate, Disodium EDTA, Disodium
Pyrophosphate, EDTA, Etidronic Acid, Galactaric Acid, Gluconic Acid, Glucuronic Acid, HEDTA,
Hydroxypropyl Cyclodextrin, Methyl Cyclodextrin, Pentapotassium Triphosphate, Pentasodium
Aminotrimethylene Phosphonate, Pentasodium Ethylenediamine Tetramethylene Phosphonate,
Pentasodium Pentetate, Pentasodium Triphosphate, Pentetic Acid, Phytic Acid, Potassium Citrate,
Potassium EDTMP, Potassium Gluconate, Potassium Polyphosphate, Potassium
Trisphosphonomethylamine Oxide, Ribonic Acid, Sodium Chitosan Methylene Phosphonate,
Sodium  Citrate, Sodium Diethylenetriamine  Pentamethylene  Phosphonate, Sodium
Dihydroxyethylglycinate, Sodium EDTMP, Sodium Gluceptate, Sodium Gluconate, Sodium
Glycereth-1 Polyphosphate, Sodium Hexametaphosphate, Sodium Metaphosphate, Sodium
Metasilicate, Sodium  Phytate, Sodium  Polydimethylglycinophenolsulfonate, = Sodium
Trimetaphosphate, TEA-EDTA, TEA-Polyphosphate, Tetrahydroxyethyl Ethylenediamine,
Tetrahydroxypropyl Ethylenediamine, Tetrapotassium Etidronate, Tetrapotassium Pyrophosphate,

Tetrasodium EDTA, Tetrasodium Etidronate, Tetrasodium Pyrophosphate, Tripotassium EDTA,
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Trisodium Dicarboxymethyl Alaninate, Trisodium EDTA, Trisodium HEDTA, Trisodium NTA und

Trisodium Phosphate.

In erfindungsgemalen Mitteln kdnnen weiterhin Alkalien enthalten sein. Als Basen werden in
erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise solche aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalime-
tallhydroxide und -carbonate, insbesondere Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid, eingesetzt.
Daneben kénnen aber auch Ammoniak und/oder Alkanolamine mit bis zu 9 C-Atomen im Molekiil

verwendet werden, vorzugsweise die Ethanolamine, insbesondere Monoethanolamin.

Konservierungsmittel kdnnen gleichfalls in erfindungsgemafen Mitteln enthalten sein. Als solche
kénnen im wesentlichen die bei den antimikrobiellen Wirkstoffen genannten Stoffe eingesetzt

werden.

Erfindungsgemall kénnen die Mittel weiterhin Bleichmittel enthalten. Geeignete Bleichmittel
umfassen Peroxide, Persauren und/oder Perborate, besonders bevorzugt ist Wasserstoffperoxid.
Natriumhypochlorit ist dagegen bei sauer formulierten Reinigungsmitteln aufgrund der Freisetzung
giftiger Chlorgas-Dampfe weniger geeignet, kann jedoch in alkalisch eingestellten Reini-
gungsmitteln eingesetzt werden. Unter Umstédnden kann neben dem Bleichmittel auch ein

Bleichaktivator enthalten sein.

Das erfindungsgemalie Mittel kann auch Enzyme enthalten, vorzugsweise Proteasen, Lipasen,
Amylasen, Hydrolasen und/oder Cellulasen. Sie kdnnen dem Mittel in jeder nach dem Stand der
Technik etablierten Form zugesetzt werden. Hierzu gehéren bei fliissigen oder gelférmigen Mitteln
insbesondere Losungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm
und/oder mit Stabilisatoren versetzt. Alternativ kénnen die Enzyme verkapselt werden, bei-
spielsweise durch Sprithtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem, vor-
zugsweise naturlichen, Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die
Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ,
bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-undurchlassigen
Schutzschicht iiberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zuséatzlich weitere Wirkstoffe,
beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden.
Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- oder
Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige
Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und aufgrund der

Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin kdnnen in enzymhaltigen Mitteln Enzymstabilisatoren vorhanden sein, um ein in einem
erfindungsgemalien Mittel enthaltenes Enzym vor Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung,

Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation oder proteolytische
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Spaltung zu schiitzen. Als Enzymstabilisatoren sind, jeweils in Abhangigkeit vom verwendeten
Enzym, insbesondere geeignet: Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borsauren, Boronsduren oder
deren Salze oder Ester, vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa substituierte
Phenylboronsauren beziehungsweise deren Salze oder Ester; Peptidaldehyde (Oligopeptide mit
reduziertem C-Terminus), Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und —Propanolamin und
deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu C12, wie Bernsteinsaure, andere Di-
carbonsduren oder Salze der genannten Sauren; endgruppenverschlossene Fettsaure-
amidalkoxylate; niedere aliphatische Alkohole und vor allem Polyole, beispielsweise Glycerin,
Ethylenglykol, Propylenglykol oder Sorbit; sowie Reduktionsmittel und Antioxidantien wie Natrium-
Sulfit und reduzierende Zucker. Weitere geeignete Stabilisatoren sind aus dem Stand der Technik
bekannt. Bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise die
Kombination aus Polyolen, Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure oder Borat,
reduzierenden Salzen und Bernsteinsaure oder anderen Dicarbonsauren oder die Kombination von

Borsaure oder Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen.

Als weitere Inhaltsstoffe kann das erfindungsgeméale Mittel schliellich einen oder mehrere
Duftstoffe und/oder ein oder mehrere Farbstoffe enthalten. Als Farbstoffe kénnen dabei sowohl
wasserlésliche als auch 6llosliche Farbstoffe verwendet werden, wobei einerseits die Kompatibilitat
mit weiteren Inhaltsstoffen, beispielsweise Bleichmitteln, zu beachten ist und andererseits der
eingesetzte Farbstoff gegeniiber den Oberflachen, insbesondere gegeniiber WC-Keramik, auch
bei langerem Einwirken nicht substantiv wirken sollte. Die Wahl des geeigneten Duftstoffs ist
ebenfalls nur durch mégliche Wechselwirkungen mit den (brigen Reinigungsmittelkomponenten

beschrankt.

Bei dem erfindungsgeméafRen Mittel handelt es sich vorzugsweise um ein Reinigungsmittel,

insbesondere um ein Reinigungsmittel fiir Keramik, besonders bevorzugt von Sanitarkeramik.

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Mittel kann in fachiblicher Weise erfolgen, indem die in

dem Mittel enthaltenen Komponenten in geeigneter Weise miteinander vermischt werden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines

erfindungsgeméalien Mittels, bei dem die einzelnen Bestandteile miteinander vermischt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Behandeln einer harten
Oberflache, bei dem die Oberflache mit einem erfindungsgemallen Mittel, wie es im

vorangehenden Text beschrieben ist, in Kontakt gebracht wird.

Dieses Verfahren kann als eigenstandiges Behandlungsverfahren fiir die Oberflache ausgefiihrt

werden, beispielsweise um sie mit schmutzabweisenden Eigenschaften oder einer oder mehrerer
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der sonstigen Eigenschaften auszustatten, welche die erfindungsgemalien Mittel nach der Lehre
der vorliegenden Erfindung bewirken. Dabei wird die Oberflache mit einem erfindungsgemalien
Mittel in Kontakt gebracht.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafle Verfahren so ausgefihrt, dass das Mittel auf der
Oberflache flachig verteilt wird und vorteilhafterweise anschlielend entweder nach einer
Einwirkzeit von 1 Sekunde bis 20 Minuten, vorzugsweise 1 bis 10 Minuten, abgespiilt oder aber

trocknen gelassen wird.

In einer bevorzugten Ausfiilhrungsform des Verfahrens erfolgt das In-Kontakt-Bringen bei einer

Temperatur von 5 bis 50°C, insbesondere 15 bis 35°C.

Das erfindungsgeméale Verfahren stellt in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ein

Reinigungsverfahren dar, welches zur Reinigung der Oberflache dient.

Insbesondere dient das erfindungsgemalie Verfahren zur Behandlung einer Oberflache von
Keramik, Glas, Edelstahl oder Kunststoff.

Eine weitere Ausfihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungsgemalien
Mittels zum Schutz einer harten Oberflache gegen Anschmutzungen und/oder zur leichteren
Abldsung von Neuanschmutzungen von der Oberflache, wobei es sich bei der/den
Anschmutzung(en) insbesondere um Fakalschmutz und/oder Biofilme und/oder Proteinbelage
handelt.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung dienen erfindungsgemale Mittel zur
verbesserten Entfernung von Fakalschmutz und/oder Biofilmen von den Oberflachen von
Spultoiletten und/oder zur Verminderung der Neuanschmutzung solcher Oberflachen mit
Fakalschmutz und/oder Biofilmen. Dazu wird das Mittel vorteilhafterweise auf der Oberflache
flachig verteilt und entweder nach einer Einwirkzeit von vorzugsweise 1 bis 10 Minuten abgesplilt
oder aber trocknen gelassen. Nach Behandlung der Oberflache auf diese Art und Weise ist
Fakalschmutz leichter, oft ohne Zuhilfenahme mechanischer Hilfsmittel, wie etwa einer WC-Biirste,

zu entfernen. Zudem lassen sich eventuell eingetrocknete Reinigungsmittelreste leichter abspiilen.

Eine weitere Ausfihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungsgemalien
Mittels zur wasserabweisenden Ausriistung einer harten Oberflache und/oder zur Verkiirzung der

Trocknungszeit einer harten Oberflache nach einer Beaufschlagung mit Wasser.

Aus reinigungstechnischen Griinden ist es einerseits glnstiger, wenn Oberflachen hydrophile

Eigenschaften aufweisen, da sich solche Oberflachen leicht mit liblichen Reinigungsflissigkeiten
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auf wassriger Basis benetzen lassen und somit Abwaschprozesse erleichtern. Andererseits ist es
auch erwinscht, dass die Oberflachen nach einer Reinigung mit Wasser beziehungsweise mit
wasserbasierten Reinigungsmitteln moéglichst schnell wieder vom Wasserfilm befreit werden, also
das Wasser moglichst schnell und vollstandig wieder ablauft, und somit kein Wasserfilm auf der
Oberflache verbleibt, wie beispielsweise bei einer mit Teflon beschichteten Pfanne. Ansonsten
kann beim Eintrocknen des Wasserfilms eine Restanschmutzung auf der Oberflache verbleiben,
wie beispielsweise eine Kalkablagerung, welche unschén aussieht und eine erneute
Anschmutzung, z.B. auch durch Proteine und Mikroorganismen, beglnstigen kann. Aus diesem
Grunde ist es sehr vorteilhaft, dass die Behandlung einer Oberflache mit den erfindungsgemalen
Mitteln diese Oberflache hydrophil macht. Dies erleichtert die Benetzung und die Ablésung von
Schmutz und bewirkt gleichzeitig, dass die Oberflache von einem Wasserfilm leicht ,entnetzt* wird,
wodurch die Bildung von Wassertropfen und somit das Verbleiben von Restanschmutzungen
vermieden wird. Diese Eigenschaft ist besonders nitzlich dort, wo Oberflachen Kalk- und Schmutz-
und Biofilmablagerungen besonders ausgesetzt sind, wie typischerweise Toilettenschiisseln,
Waschbecken, Badewannen und Duschkabinen. Ein weiterer Vorteil dieser Eigenschaft liegt darin,
dass Wasser von behandelten Oberflachen schneller ablauft und diese dadurch schneller trocknen.
Bei einem Reinigungsprozess ist in der Regel nach der Behandlung der Oberflache mit Reiniger
ein Spilgang mit reinem Wasser erforderlich. Wiinschenswert ist, dass die Oberflachen nach
diesem Spilgang schnell wieder trocken werden, beispielsweise weil eine schnell abtrocknende

Oberflache bei einem Verbraucher den Eindruck von Sauberkeit verstarkt.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemalien

Mittels zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Oberflache.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemall verwendeten Silyl-Polyalkoxylate der Formel (I) liegt
darin, dass auf damit behandelten Oberflachen die Besiedlung durch und das Wachstum von
Mikroorganismen unterdriickt wird, ohne dass dazu Biozide bendtigt wiirden. Man erreicht auf
diese Weise eine Oberflachenausriistung, auf der sich Bakterien nicht bzw. nur in einer wesentlich
verlangsamten Weise vermehren kdnnen. Dies ist ein deutlicher Vorteil gegeniiber dem Stand der
Technik, insbesondere vor dem Hintergrund, dass im Hinblick auf den Umwelt- und

Verbraucherschutz der Einsatz von Bioziden zunehmend kritischer gesehen wird.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft daher die Verwendung eines mehrarmigen

Silyl-Polyalkoxylats der Formel (1)
(H-A),-Z-[A-B-Si(OR")(R*)3.Im ()

worin

Z fir einen (m+n)-wertigen Rest mit mindestens drei Kohlenstoffatomen steht,
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A einen 2zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m+n
Polyoxyalkylenreste voneinander unterschiedlich sein kdnnen, und wobei ein Rest A jeweils ber
ein zu Z gehoriges Sauerstoffatom mit Z und ein zu A gehoriges Sauerstoffatom mit B
beziehungsweise Wasserstoff verbunden ist,

B fir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen steht,

OR' eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R' und R? unabhéangig voneinander eine lineare oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze Zahl von 1 bis
3 steht, und

m eine ganze Zahl = 1 ist und n fiir 0 oder eine ganze Zahl = 1 steht, und m+n einen Wert von 3 bis
100 aufweist,

zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Oberflache.
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Ausfiihrungsbeispiele
A. Synthesebeispiele:

1. Herstellung eines sechsarmigen Triethoxysilyl-terminierten Polyalkoxylats

Als Ausgangsmaterial wurde ein Polyether-Polyol verwendet, welches ein 6-armiges statistisches
Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid) mit einem EO/PO-Verhaltnis von 80/20 und mit einem
Molekulargewicht von 12000 g/mol darstellt, das durch anionische ringdffnende Polymerisation von
Ethylenoxid und Propylenoxid unter Verwendung von Sorbitol als Initiator hergestellt wurde. Vor
der weiteren Umsetzung wurde das Polyether-Polyol im Vakuum unter Rihren fiir 1 h auf 80 °C
erwarmt. Eine Losung von Polyether-Polyol (3 g, 0,25 mmol), Triethylendiamin (9 mg, 0,081 mmol)
und Dibutylzinndilaureat (9 mg, 0,014 mmol) in 25 ml wasserfreiem Toluol wurde vorgelegt, dazu
wurde eine Ldsung von (3-Isocyanatopropylitriethoxysilan (0,6 ml, 2,30 mmol) in 10 ml
wasserfreiem Toluol tropfenweise zugegeben. Die Lésung wurde weiter bei 50°C ber Nacht
gerthrt. Nach dem Entfernen des Toluols unter Vakuum wurde das Rohprodukt wiederholt mit
wasserfreiem Ether gewaschen. Nach dem Vakuumtrocknen erhielt man das Produkt, welches
jeweils eine Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des sternférmigen
Prapolymers aufweist, als eine farblos viskose Fliissigkeit. IR (Film, cm™): 3349 (m, -CO-NH-),
2868 (s, -CH,-, -CH3), 1719 (s, -C=0), 1456 (m, -CH,-, -CH3), 1107 (s, -C-O-C-), 954 (m, -Si-O-).
'H-NMR (Benzol-dg, ppm): 1,13 (d, -CH3 von Polymerarmen), 1,21 (t, -CHs von Silan-Endgruppen),
3,47 (s, -CH, von Polymerarmen), 3,74 (g, -CH, von Silan-Endgruppen). Das erhaltene

Triethoxysilyl-terminierte Polyalkoxylat weist ein Molekulargewicht von 13500 auf.

2. Herstellung eines dreiarmigen Triethoxysilyl-terminierten Polyalkoxylats

Voranol CP 1421 der Firma DOW Chemicals wurde im Vakuum unter Rihren fir 1 h bei 80 °C
getrocknet. Zu 2,04 g (0,41 mmol) des getrockneten Polyether-Polyols wurden 317 mg (1,0
Aquivalente) (3-Isocyanatopropyljtriethoxysilan langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde weiter unter Schutzgas bei 100°C fiir 2 Tage geriihrt, bis die Schwingungsbande der NCO-
Gruppe bei IR-Messung verschwunden war. Man erhielt das Produkt, welches jeweils eine
Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des Polyether-Polyols aufweist, als

eine farblose viskose Flissigkeit.

3. Herstellung eines Gemischs enthaltend ein dreiarmiges sowie ein achtarmiges Triethoxysilyl-
terminiertes Polyalkoxylat

Voranol 4053 der Firma DOW Chemicals wurde im Vakuum unter Rihren fir 1 h bei 80 °C

getrocknet. Zu 209 g (16,9 mmol) des getrockneten Polyether-Polyols wurden 20,9 mg (0,01%)

Dibutylzinndilaureat und 30,3 g (1,0 Aquivalente) (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilan langsam
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zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weiter unter Schutzgas bei Raumtemperatur fiir 2 Tage
gerihrt, bis die NCO-Band bei IR-Messung verschwunden war. Man erhielt das Produkt, welches
jeweils eine Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des Polyether-Polyols
aufweist und eine Mischung aus einem 3-armigen sowie einem 8-armigen Polyalkoxylat in einem

Verhaltnis von ca. 20/80 darstellt, als eine farblose viskose Flissigkeit.

B. Testmethoden und -ergebnisse:

1.2. Easy-to-Clean-Test mit IKW- Ballastschmutz:

IKW-Ballastschmutz wurde nach der Literatur SOFW-Journal, 1998, 124, 1029, hergestellt. Die
Testoberflachen wurden mit Ballastschmutz Uberschichtet und Gber Nacht bei Raumtemperatur
getrocknet. Nach dem Trocknen wurden die Oberflachen mit flieRendem Wasser abgespiilt. Die
Menge und Verteilung der auf den Oberflachen verbleibenden Schmutzreste (weille Fettschicht)

wurde als Kriterium fir den Easy-to-Clean-Effekt verwendet.

1.3. Easy-to-Clean-Test mit Schuhcremeschmutz:

Schuhcremeschmutz wurde wie folgt hergestellt: Eine Mischung aus schwarzer Schuhcreme (6,5
Gew.%), Mazola-Ol (3,5 Gew.%), Bratensauce (26 Gew.%) und Leitungswasser (64 Gew.%)
wurde bei 100°C fiir 2 min gekocht. AnschlieBendes Rithren fiir 20 min und Abkiihlen auf
Raumtemperatur ergab den Schuhcremeschmutz. Die Testoberflachen wurden fiir 2 min in den
Schuhcremeschmutz getaucht. Nach Herausnehmen wurden die Testoberflachen bei
Raumtemperatur fir 1 min getrocknet und anschliefend mit flieRendem Wasser abgespiilt. Die
Menge und Verteilung der auf den Oberflachen verbleibenden Schmutzreste (weille Fettschicht)

wurden als Kriterien fiir den Easy-to-Clean-Effekt verwendet.

1.4. Easy-to-Clean-Test mit synthetischer Fakalanschmutzung:

Es wurde eine synthetische Fakalanschmutzung nach der Patenschrift DE 103 57 232 B3
hergestellt. Analog zu dem dort beschriebenen Testverfahren wurde die Fakalanschmutzung unter
Verwendung einer Metallschablone punktférmig (Durchmesser 10 mm) auf die Testoberflachen
gleichmalig aufgetragen und bei Raumtemperatur fir 15 min getrocknet. Nach dem Trocknen
wurden die Oberflachen in einer Labor-Spiilanlage, welche den Splilvorgang einer WC-Spiiltoilette
simuliert, mit gleichmaBig flielendem Wasser abgespiilt. Die Zeit (in Sekunden), die vom Beginn
des Spllvorgangs bis zu dem Zeitpunkt vergeht, an dem die gelbbraunliche Fakalanschmutzung
vollstéandig von der Oberflachen entfernt war, sowie die Menge und Verteilung der auf Oberflachen

verbleibenden Schmutzreste (weille Fettschicht) wurden als Kriterien fiir den Easy-to-Clean-Effekt
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verwendet. Zudem wurde auch berlcksichtigt, ob die Oberflachen nach dem Abspiilen wieder

schnell trocken werden.

1.5. Antikalk-Test:

Zur Durchfihrung des Tests wurde ein Calcium-Magnesium-reiches Mineralwasser der Marke
Contrex verwendet. Die Testoberflachen wurden in diesem Wasser bei Raumtemperatur fir 24
Stunden eingetaucht. Nach Herausnehmen wurden die Testoberflachen an der Luft fiir 2 Stunden
getrocknet und anschlielend in dest. Wasser fiir 20 min eingetaucht. Nach Herausnehmen wurden
die Testoberflachen an der Luft fiir weitere 2 Stunden getrocknet. Es folgte erst eine qualitative
optische Bewertung, ob und mit welcher Menge an Kalk die Oberflachen bedeckt sind. Danach
wurde eine quantitative Bestimmung der auf den Oberflaichen abgelagerten Kalkmenge
durchgefiihrt. Hierfir wurde der angelagerte Kalk mit verdiinnter Salzsaure abgeldst und die
Menge der Calcium- und Magnesium-lonen in der erhaltenen wassrigen Losung durch Titration
(Standardmethode der Firma Metrohm) bestimmt. Die normierte Menge von Kalk (mg/cm?®) wurde

als Kriterium fiir den Antikalk-Effekt verwendet.

1.6. Mikrobiologische Untersuchungen:

1.6.1 Biorepulsive Leistung im Adhéasionsversuch:

Die biorepulsive Leistung eines zu prifenden Stoffs wurde in einem Adhasionstest fiir
Mikroorganismen mit den Organismen Staphylococcus aureus DSM799 und Pseudomonas
aeruginosa DSM939 bestimmt. Dazu wurden die zu prifenden Stoffe auf harte Oberflachen
aufgebracht, welche Relevanz im Haushalt haben, wie z. B. Keramik, Kunststoff, Edelstahl und
Glas. Prifkorper vom Format 18x18 mm wurden zunachst mit sterilem und destilliertem Wasser
gewaschen und getrocknet. Die so vorbereiteten Prifkorper wurden mit einer Keimsuspension
Uberschichtet und fir eine Stunde inkubiert. AnschlieBend wurden die Keimsuspensionen
abgesaugt und die Prifkorper zweimal gewaschen. Nach Uberfithren in sterile Priifplatten wurden
die Prifkérper fir S. aureus mit Nahragar Giberschichtet und anschliel3end fiir 48 Stunden bei 30
°C inkubiert. Fur P. aeruginosa wurden die Prifkérper in Puffer geschittelt, anschlieRend mit
Nahragar plus 10 % TZC uberschichtet und anschlieRend fiir 24 Stunden bei 30 °C inkubiert. Die
Schiittelflissigkeit wurde iber eine Membran filtriert und die Filter auf Caso-Agar fir 24 Stunden
bei 30 °C inkubiert. Das Ausmal} von Keimwachstum, das auf die Besiedelung der Priifkdrper mit
Keimen schliellen lasst, wird relativ zu einer unbehandelten Oberflache angegeben, dabei wird die

Keimbelastung des Kontroll-Priifkérpers als 100 % gesetzt.
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1.6.2. Anti-Biobelageigenschaften im Biofilm-Versuch:

Um langerfristige anwendungsnahe Aussagen iber die Oberflachenwirksamkeit von
Beschichtungen auf Keramik zu erhalten, wurden beschichtete Oberflachen (2x2cm) fir 24
Stunden einem Biofilm-Wachstum ausgesetzt. Die Prifkdrper wurden in eine Mikrotiterplatte,
bestehend aus 6 Kammern, gelegt. Dazu wurde ein Keimgemisch, bestehend aus Dermacoccus
nishinomiyaensis DSMZ 20448, Bradyrhizobium japonicum DSMZ 1982 und Xanthomonas
campestris DSMZ 1526, welches in wassrigen Umgebungen einen stabilen Biofilm bildet, in einer
Keimzahl von 106 KBE/ml hinzugefiigt. Fur den Biofilm-Versuch wurden die Keime in oben
genannter Konzentration zusammen mit einem verdinnten Vollmedium (50fach mit DGHM-Wasser
verdinntes TBY) in die Mikrotiterplatte gegeben, welches in der Form als miniaturisiertes
Biofilmtestsystem verwendet wird. Es wurden von jedem Ansatz Zweifachbestimmungen
durchgefihrt, d.h. es wurden zwei Priifkdrper pro Ansatz untersucht. Die 6-well Platten wurden 24h
bei 30°C und 60 upm geschiittelt. Nach den vorgegebenen Inkubationszeiten wurden pro Ansatz je
1ml zur Keimzahlbestimmung abgenommen, in Trypton-NaCl-Lésung verdiinnt und auf Caso-Agar
ausplattiert. Die resultierenden Platten wurden 24h bei 37°C bebritet und danach ausgezahlt. Die
Prifkérper wurden zum Trocknen bei Raumtemperatur aus den Mikrotiter-Kammern heraus
genommen und anschlieBend mit je 6ml 0,01%iger SafraninO-Lésung fiir 15 Minuten angefarbt.
Danach wurde die Farbeldsung abgesaugt, und die Prifkérper abgespiilt, um den nicht-
gebundenen Farbstoff von den Prifkdrpern zu entfernen. Nach Trocknen wurden die gefarbten

Prifkérper bewertet.

1.6.3. Anwendungsnaher Labortest im WC-Reaktor:

Parallel zu 1.6.2. wurden die Priifkdrper in einem fast automatisch laufenden, anwendungsnahen
WC-Reaktor untersucht, welcher von seinem Aufbau her die Funktion einer Toilette simuliert.
Dieses System erlaubt es, Adhasion und Biofilmbildung in einem Testsystem auf mehreren
unterschiedlichen Oberflachen lber einen kurzen sowie langeren Zeitraum (hier: Gesamtlaufzeit
von zwei Tagen) zu untersuchen. Zudem handelt es im Gegensatz zum Mikrotiterplatten-System
um ein dynamisches System, da laufend frisches Medium (TBY / DGHM-Wasser 1:50) Uber die
Prifkorper geleitet wird. Weiterhin fallen die Oberflachen phasenweise trocken und werden
anschlieRend wieder mit Fliissigkeit iiberschichtet. Dieser Wechsel ahnelt sehr stark den Ablaufen
in einer Toilette, wo die Keramik-Oberflachen ebenfalls abwechselnd benetzt werden oder
abtrocknen koénnen. Die im Reaktor erzeugten Biofilme entsprechen hinsichtlich Starke und
Homogenitat denen aus Mikrotiterplatten. Der Reaktor wurde zunéchst mit 680ml Medium befiillt,
mit dem unter 1.6.2 beschriebenen Keimgemisch angeimpft und liber Nacht inkubiert, damit sich
die Keimflora in dem System etablieren konnte. Wie in der realen Toilette erfolgte die
Wassersplilung aus einem Vorratsgefa durch das Offnen eines Magnetventils, das wiederum
Uber eine Zeitschaltuhr gesteuert wurde. Die Krimmung der Toilettenschiissel wurde durch

Festklemmen der Prifkdrper mittels eines Adapters im Reaktorinnenraum nachgestellt. Pro
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Spulgang wurde in der Regel ca. 600 mL Wasser verwendet. Am ersten und zweiten Tag nach der
Inkubation wurde jeweils 15mal gespiilt, wobei der einzelne Spiilgang 20 Minuten dauerte. Der
ersten Prifkorper wurden morgens am ersten Tag entnommen, nachdem noch keine bzw. wenige
Spulungen vorlagen. Die zweite Entnahme erfolgte am Nachmittag nach den Spulungen, ber
Nacht war der Reaktor mit Medium gefiillt, ohne dass Spilungen erfolgten. Die Prifkdrper wurden
nach Entnahme aus dem Reaktor bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieend mit je 6ml
0,01%iger SafraninO-Lésung 15 Minuten angefarbt. Danach wurde die Farbeldsung abgesaugt,
Danach wurde die Farbeldsung abgesaugt, und die Prifkérper abgespiilt, um den nicht-
gebundenen Farbstoff von den Prifkdrpern zu entfernen. Nach Trocknen wurden die gefarbten
Prifkorper eingescannt und mit Corel Draw Paint 9 ausgewertet. Um den Hintergrundwert,
verursacht durch die Oberflachen der eingesetzten Substrate, vom Messwert abziehen zu kénnen,

wurden zuséatzlich unbehandelte Oberflachen mitgescannt.

2. Herstellung von Formulierungen mit Silyl-Polyalkoxylaten:

2.1. Formulierung A:

Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (4,8 Gew.-%), Wasser (2,4 Gew.-
%) und Essigsaure (2,4 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag
gerlhrt. Anschlielend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 20 Gewichtsteilen eines Mittels

folgender Zusammensetzung vermengt:

Cs10-Alkylpolyglykosid 25¢g
Milchsaure 2049
Wasser ad 100 g

2.2. Formulierung B:
Durch Vermischung der Komponenten wurde eine Formulierung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Silyl-Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel 1 0,25¢g

Cs10-Alkylpolyglykosid 25¢g
Milchsaure 2049
Wasser ad 100 g

2.3. Formulierung C:

Durch Vermischung der Komponenten wurde eine Formulierung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Silyl-Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel 1 0,25¢g

Cs10-Alkylpolyglykosid 1,09
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Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 5049
Wasser ad 100 g

2.4. Formulierung D1:

Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan
(5,00 Gew.-%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigsaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%)
wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag geriihrt. Anschliellend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung
mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusammensetzung vermengt:

Cs10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 5049
Wasser ad 100 g

2.5. Formulierung D2:

Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan
(15,00 Gew.-%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigsaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-
%) wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag gerlhrt. AnschlieBend wurde 1 Gewichtsteil dieser
Mischung mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusammensetzung vermengt:

Cs10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 5049
Wasser ad 100 g

2.6. Formulierung D3:

Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan
(5,00 Gew.-%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigsaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%)
wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag geriihrt. AnschlieBend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung
mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusammensetzung vermengt:

Cs10-Alkylpolyglykosid 2,5 g

Milchsaure 2049

Wasser ad 100 g



WO 2008/068236 PCT/EP2007/063204
29

2.7. Formulierung E:

Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,0 Gew.-%), N-
(Triethoxysilylpropyl)-O-polyethyleneoxid-urethan (4,0 Gew.-%), Wasser (1,0 Gew.-%) und
Essigsaure (1,0 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fiir 1 Tag
gerlhrt. Anschlielend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 10 Gewichtsteilen eines Mittels
folgender Zusammensetzung vermengt:

Cs10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 5049
Wasser ad 100 g

3. Oberflachenbehandlung und Untersuchung der Oberflachen:

3.1. Schnelltrockeneffekte:

die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte Kachel- oder Glasoberflache
gespriht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgesplilt.
Man erhielt auf dieser Weise eine Beschichtung, die hydrophil (Wasserkontaktwinkel ca. 40°) und
gleichzeitig wasserentnetzend (geringe Hysterese) ist. Aufgrund dieser wasserentnetzenden

Eigenschaft wird die Oberflache sofort trocken, wenn man sie mit Wasser abspiilt.

3.2. Easy-to-Clean-Test mit IKW- Ballastschmutz:

die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte schwarze Kachel- oder
Glasoberflache gespriitht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem
Wasser abgesplilt. Der Easy-to-Clean-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde nach dem
Vorschrift 1.2 durchgefiihrt, als Referenz diente eine nicht behandelte Kachel- oder
Glasoberflache. Unter identischen Bedingungen liefl} sich feststellen, dass der IKW-Ballastschmutz
auf der hergestellten Beschichtung vollsténdig entfernt war, wahrend auf der unbeschichteten

Kachel- oder Glasoberflache eine weile fetthaltige Schicht zurlickblieb.

3.3. Easy-to-Clean-Test mit Schuhcremeschmutz:

die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte weile Kachel- oder
Glasoberflache gespritht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem
Wasser abgesplilt. Der Easy-to-Clean-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde nach dem
Vorschrift 1.3 durchgefiihrt, als Referenz diente eine nicht behandelte Kachel- oder
Glasoberflache. Unter identischen Bedingungen lieR sich feststellen, dass der
Schuhcremeschmutz auf der hergestellten Beschichtung vollstandig entfernt war, wahrend auf

unbeschichteten Kachel- oder Glasoberflachen eine weilde fetthaltige Schicht zuriickblieb.
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3.4. Easy-to-Clean-Test mit synthetischen Fakalanschmutzungen:

die in 2.4, 25 bzw. 2.7 hergestellten Formulierungen D1, D2 bzw. E wurden auf gereinigten
Kacheloberflachen (Testklokacheln von Firma Villeroy & Boch) gleichmallig aufgetragen. Nach
zehnminutiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgesplilt. Der Easy-to-
Clean-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde nach der Vorschrift 1.4 durchgefiihrt, als
Referenz diente eine nicht behandelte Kachel. Unter identischen Bedingungen liel% sich feststellen,
dass die Fakalanschmutzungen von den erfindungsgemall behandelten Oberflachen im Vergleich
mit der Referenz schneller und unter Hinterlassen von weniger Riickstanden (weille Fettschichten)

entfernt wurden. Die Ergebnisse sind in unten Tabelle zusammengefasst.

) Geschwindigkeit ) ) )
Formulierung Ruckstande Trocknungszeit
der Entfernung

D1 + + +
D2 ++ + +
E ++ + +

++ deutlich besser als Referenz,

+ besser als Referenz,

- kein Unterschied zur Referenz,

3.5. Antikalk-Test:

En gereinigter Objekttrager (26 cm x 76 cm) wurde in die in 2.6 hergestellte Formulierung D3
eingetaucht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieBendem Wasser abgesplilt.
Man erhielt auf dieser Weise eine Beschichtung auf den beiden Seiten des Objekitragers. Der
Antikalk-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde nach der Vorschrift 1.5 durchgefiihrt, als
Referenz diente ein nicht behandelter Objekttrager. Unter identischen Bedingungen lieR sich
feststellen, dass auf der hergestellten Beschichtung optisch kaum Kalkablagerung zu beobachten
waren, wahrend auf unbeschichteten Oberflachen eine deutliche weille Schicht von Kalk bleibt.
Weitere quantitative Bestimmung durch Titration ergab eine Reduktion der Kalkablagerung durch

Verwendung der erfindungsgemalien Formulierung um ca. 90%.

3.6. Mikrobiologische Untersuchungen:

3.6.1. Biorepulsive Leistung im Adhasionsversuch: Es wurde zunachst gepriift, ob die
erfindungsgemaly verwendeten Silyl-Polyalkoxylate sowie ihre Formulierungen eine biozide
Wirkung zeigen. Hierfiir wurde eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (5,0
Gew.%), Wasser (2,5 Gew. %), Essigsaure (2,5 Gew. %) und Ethanol (ad 100 Gew.-%) als Probe
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fur die in 1.6.1 beschriebenen mikrobiologischen Untersuchungen eingesetzt. Als Referenz diente
eine identische Mischung ohne Silyl-Polyalkoxylat. Die Ergebnisse zeigten, dass das Wachstum
von Bakterien fiir die beiden Proben identisch war, d.h. dall die Silyl-Polyalkoxylate im
Konzentrationsbereich von ca. 0,1 bis ca. 5 % keine Effekte auf das Wachstum von S. aureus und

P. aeruginosa haben.

Desweiteren wurde nach der Vorschrift 1.6.1 ein Adhasionstest von Bakterien auf Oberflachen
durchgefiihrt, welche mit den erfindungsgemafien Mitteln behandelt worden waren. Hierfiir wurde
zunachst eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (4,8 Gew.-%), Wasser
(2,4 Gew.-%), Essigsaure (2,4 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) bei Raumtemperatur fir 1 Tag
gerihrt. AnschlieBend wurde sie mit einem tensidhaltigen Mittel (bestehend aus: Cgqo-
Alkylpolyglykosid 2,5 g, Milchsaure 2,0 g, Wasser ad 100 g) so weit verdinnt, bis eine
Endkonzentration des Silyl-Polyalkoxylats von 0,3 Gew.-% errreicht war (Formulierung F1). Eine
weitere Formulierung (Formulierung F2) wurde in analoger Weise hergestellt, wobei jedoch
zusatzlich Tetraethoxysilan (auf Gewichtsbasis doppelte Menge wie Silyl-Polyalkoxylat) enthalten
war. Deckglaser (20mm x 20mm) wurden in die jeweiligen Formulierung fir 1 min eingetaucht, und
anschlieRendes mit flieRendem Wasser nachgespiilt. Als Referenz diente ein unbehandeltes
Deckglas. Die Ergebnisse zeigten, dass beide erfindungsgemalen Formulierungen gegen beide
verwendeten Prifkeime (Staphylococcus aureus und Pseudomonas aeruginosa ) im Vergleich zur
unbeschichteten Kontrolle eine vergleichbar starke und im Vergleich zur Referenz eine deutliche
Adhasionsverminderung auf Glas bewirkten. Dieses ist ein rein biorepulsiver Effekt, denn eine
biozide Wirkung konnte nicht nachgewiesen werden. Die beste keimabweisende Wirkung zeigte
die erfindungsgemallen Formulierungen gegeniiber den fiir WC- und Badhygiene praxisnahen
Wasserkeim P. aeruginosa, wo im Vergleich zur Kontrolle eine uber 50%ige Keimverminderung

nachgewiesen werden konnte.

3.6.2. Anti-Biobelageigenschaften im Biofilm-Versuch:

Die Teste wurden nach der Vorschrift 1.6.2 durchgefiithrt. Es wurde die bereits unter 3.6.1
beschriebene Formulierung F1 eingesetzt. Die Keramikkacheln (25 mm x 25mm) wurden mit
Ethanol gereinigt, anschliefend getrocknet. Aus ca. 15 cm Entfernung wurde die Formulierung F1
auf die gereinigten Kachel aufgespriht, 15 Minuten einwirken gelassen und anschlielend mit
Wasser abgespiilt. Nach 15 Minuten wurde die Prozedur wiederholt, so dass als Ergebnis 4fach,
5fach und 7fach bespriihte Kacheln hergestellt wurden. Als Kontrollen dienten jeweils Kacheln, die
nur mit dem tensidhaltigen Mittel (bestehend aus: Cg 4o-Alkylpolyglykosid 2,5 g, Milchsaure 2,0 g,
Wasser ad 100 g) bespriiht wurden. Die Kacheln wurden dann zwei Stunden bei 60°C getrocknet
und anschlieend fiir die Teste eingesetzt. Die mit der Formulierung F1 behandelten Kacheln

zeigten eine deutliche sichtbare Biofilmreduktion im Vergleich zur Kontrolle, wobei an den 7fach
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bespriihten Kacheln der Effekt am ausgepragtesten war. Diese Effekie beruhten laut den

kulturellen Analysen nicht auf einer bioziden Wirkung.

3.6.3. Anwendungsnaher Labortest im WC-Reaktor:

Die Teste wurden nach dem Vorschrift 1.6.3 durchgefiihrt. Hierfir wurden die Kacheln (25 mm x 25
mm) wie unter 3.6.2. beschrieben mit der dort verwendeten Formulierung F1 bespriiht, wobei pro
Kachel jeweils 6 Spriuhstdlte verwendet wurden. Als Kontrollen dienten jeweils Kacheln, die nur mit
dem ebenfalls unter 3.6.2. beschriebenen tensidhaltigen Mittel bespriiht wurden. Es wurde nach
zunehmenden Spllschritten gefunden, dass durch die erfindungsgeméalie Behandlung eine
signifikante Verminderung der Adhasion von Mikroorganismen an die Keramik erreicht werden
konnte. Selbst nach zwei Tagen intensiver Absplilung wiesen die erfindungsgemal’ ausgeristeten

Kacheln eine liber 50%ige Verminderung der Biofilmbildung gegeniiber der Kontrolle auf.

3.7. Vergleich von erfindungsgemall bzw. nach dem Stand der Technik behandelter Oberflachen
hinsichtlich Easy-to-Clean-Eigenschaften:

In Reinigungsbereichen werden haufig hydrophobe, insbesondere superhydrophobe Oberflachen
zur Erzielung von Easy-to-Clean-Eigenschaften verwendet. Ein typisches Beispiel sind
hydrophobe, regenwasserabweisende Formulierungen fir Auto-Windschutzscheiben. In diesem
Beispiel wurde eine hydrophobe Oberflache mit einem Wasserkontaktwinkel von ca. 100°,
hergestellt aus Perfluorosilan, mit einer erfindungsgemal behandelten Oberflache hinsichtlich ihrer
Easy-to-Clean-Effekte verglichen. Hierfiir wurden zunachst zwei Formulierungen hergestellt: Eine
Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (0,50 Gew.-%), Wasser (0,25 Gew.-%),
Essigsaure (0,25 Gew.-%) und Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fur 2 Tage
gerihrt (Formulierung G). Eine weitere Mischung, bestehend aus 1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyltriethoxysilan (10 Gew.-%), Wasser (7.0 Gew.-%), Essigsaure (7,0 Gew.-%) und
Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fiir 1 Tage gerihrt (Formulierung V). Die
erfindungsgemal beschichtete, hydrophile Oberflache wurde durch Tauchen eines Objekttragers
in die Formulierung G und anschlielendes Abspiilen mit flieBendem Wasser hergestellt. Die
Perfluorosilan-Beschichtungen wurden durch DipCoating (Zuggeschwindigkeit 50 mm/min.) auf
Objekttrager aus der Formulierung V und anschlieBendes Abspiilen mit Ethanol und fliekendem
Wasser hergestellt. Als Referenz diente der unbehandelte Objekttrager. Die Vergleiche erfolgten
wie in 1.3 beschrieben (Schuhcremetest) bzw. durch Vergleich des Ablaufverhaltens von Tinte
(Tintentest). Hierzu wurde die jeweilige Oberflache in schwarze Tinte getaucht und anschlieRend
langsam herausgezogen. Die Benetzbarkeit bzw. die flissigkeitsabweisende Eigenschaft der
Oberflachen wurden bewertet. Wahrend die Tinte von den mit den Formulierungen G bzw. V
behandelten Oberflachen gut ablief, wobei die erfindungsgemal behandelte Oberflache komplett

frei von Tintenspuren geworden war, wahrend auf der mit der Formulierung V behandelten
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Oberflache mehrere vereinzelte kleine Tintentrdpfen hangen blieben, war die Referenzoberflache
fast komplett mit Tinte bedeckt. Beim Schuhcremetest zeigten sich verbleibende Schmutzreste auf
der Referenzoberflache sowie auf der mit der Formulierung V behandelten Oberflache, wahrend
die erfindungsgemal} behandelte Oberflache frei von Schmutz war. Dieses Beispiel zeigt, dass die
erfindungsgeméafle Behandlung Oberflachen nicht nur wasserabweisend macht, sondern
gleichzeitig auch die Ablagerung vom fetthaltigen Schmutz auf Oberflachen effizient verhindern

kann.

3.8. Stabilitatsuntersuchung der hergestellten Formulierung:

Die in 2.1 hergestellte Formulierung wurde hinsichtlich ihres Aussehens (Tribenwerden,
Niederschlag usw.) und ihrer Fahigkeit, die erfindungsgeméalien hydrophilien und
wasserabweisenden Oberflachen zu erzeugen, unter realen Bedingungen (Raumtemperatur und
normaler Luftfeuchtigkeit) geprift. Die Prifung wurde mit einem Zeitabstand von einem Monat
durchgefiihrt. Hierfir wurde die Formulierung wie oben beschrieben auf Kachel- und
Glasoberflachen appliziert und die erhaltenen Oberflachen hinsichtlich ihrer Be- und Entnetzung
mit Wasser bewertet. Die Ergebnisse zeigten, dass sich die Formulierung innerhalb des
Prifungszeitraums (ca. 1 Jahr) von Aussehen bis zu ihrer Wirkung nicht anderte, was darauf

hindeutet, dass sie unter den angegebenen Bedingungen stabil ist.

3.9. Stabilitdtsuntersuchungen:

Die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte Kachel- oder Glasoberflache
gespriht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgesplilt.
Man erhielt auf dieser Weise eine Beschichtung, die hydrophil (Wasserkontaktwinkel ca. 40°) und
gleichzeitig wasserentnetzend (geringe Hysterese) ist. Die behandelte Kachel- oder Glasoberflache
wurde unter normalen Bedingungen (Raumtemperatur und normaler Luftfeuchtigkeit) gelagert und
mit einem Zeitabstand von einem Monat hinsichtlich ihrer Be- und Entnetzung mit Wasser
bewertet. Die Ergebnisse zeigten, dass keine Anderung hinsichtlich der Wasserbenetzbarkeit und
des Wasserablaufverhaltens auf der Oberflache innerhalb des Prifungszeitraums (ca. 8 Monate)
festgestellt werden konnte, was darauf hindeutet, dass die Beschichtung unter den angegebenen

Bedingungen stabil ist.

3.10. Ergebnisse firr unterschiedliche Silyl-Polyalkoxylate:

Mit den Silyl-Polyalkoxylaten aus den Synthesebeispielen 2 bzw. 3 wurden sowohl im Test mit
IKW-Ballastschmutz (siehe 1.2.) als auch im Test mit Schuhcremeschmutz (siehe 1.3.) ahnliche
Ergebnisse wie mit dem Silyl-Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel 1 erzielt. Alle diese Stoffe zeigten

sich in diesen Tests der Referenz deutlich bis sehr deutlich Giberlegen.
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Patentanspriiche:

1.

Mittel zur Behandlung einer harten Oberflache, insbesondere zur Reinigung und/oder zur

schmutzabweisenden Behandlung einer harten Oberflache, enthaltend

a)

b)

d)

mindestens ein mehrarmiges Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1)
(H-A),-Z-[A-B-Si(OR")(R*)3.Im ()

worin

Z fiurr einen (m+n)-wertigen Rest mit mindestens drei Kohlenstoffatomen steht,

A einen zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m+n
Polyoxyalkylenreste voneinander unterschiedlich sein kdénnen, und wobei ein Rest A
jeweils Uber ein zu Z gehodriges Sauerstoffatom mit Z und ein zu A gehdriges
Sauerstoffatom mit B beziehungsweise Wasserstoff verbunden ist,

B fir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen steht,

OR' eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R' und R® unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine
ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

m eine ganze Zahl = 1 ist und n fiir 0 oder eine ganze Zahl = 1 steht, und m+n einen Wert
von 3 bis 100 aufweist,

mindestens ein Tensid,

Wasser und/oder mindestens ein nichtwéassriges Lésungsmittel

gegebenenfalls weitere, mit den Ubrigen Bestandteilen des Mittels vertragliche (bliche

Inhaltsstoffe von Oberflachenbehandlungs- und/oder Reinigungsmitteln.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1)

ein Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) von 500 bis 50000 aufweist.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) Z fiir einen

mindestens dreiwertigen, insbesondere drei- bis achtwertigen, acyclischen oder cyclischen

Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen steht.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1) n fiir 0, 1

oder 2 steht und m eine Zahl von 3 bis 8 bedeutet.
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11.

12.

13.

14.

15.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) A fir -
(CHR®-CHR-O)p- steht, wobei R® und R* unabhéingig voneinander Wasserstoff, Methyl oder
Ethyl bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 10000 bedeutet.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1) B fur
eine Bindung oder fiir den Rest —C(O)-NH-(CH,);- steht.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) R’ und

R? unabhangig voneinander fiir Methyl oder Ethyl stehen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (1) r gleich 3

ist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Gemisch aus

mindestens zwei verschiedenen mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylaten der Formel (1) enthalt.

Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass sich die mindestens zwei

verschiedenen mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate in der Anzahl ihrer Arme unterscheiden.

Mittel nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch mindestens zwei
verschiedene mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate der Formel (I) mit n=0 umfalt, welche
ausgewahlt sind aus der Gruppe der mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate der Formel (1) mit m=3,

m=6 und m=8.

Mittel nach einem der Anspriche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zwei verschiedene
mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate in einem Mengenverhaltnis von 99:1 bis 1:99, vorzugsweise

von 49:1 bis 1:49, und insbesondere von 9:1 bis 1:9 vorliegen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein
hydrolysierbares Kieselsaurederivat enthalt, vorzugsweise mindestens einen Ester der
Orthokieselsaure, insbesondere mindestens ein Tetraalkoxysilan und besonders bevorzugt

Tetraethoxysilan.

Mittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Mengenverhaltnis von Silyl-
Polyalkoxylat(en) zu Kieselsaurederivat(en) 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 50:50 bis 10:90,
und insbesondere 40:60 bis 20:80 betragt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine

Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1) in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0.01 bis
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20.

21.

22.

23.

24.
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10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%

enthalten ist, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid

ausgewahlt ist aus der Gruppe der nichtionischen Tenside.

Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtionische Tensid ausgewahit
ist aus der Gruppe umfassend Polyalkylenoxide, insbesondere alkoxylierte primare Alkohole,
wobei die Polyalkylenoxide auch endgruppenverschlossen sein kdnnen, alkoxylierte

Fettsdurealkylester, Aminoxide und Alkylpolyglykoside sowie deren Mischungen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es das mindestens
eine Tensid in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0.05 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-% enthalt, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtwassrige
Lésungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend ein- oder mehrwertige Alkohole,

Alkanolamine, Glycolether sowie deren Mischungen.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass es nichtwassrige
Losungsmittel in Mengen von 0,01 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 50 Gew.-%, und
besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es Wasser in
Mengen von 1 bis 98 Gew.-%, insbesondere 50 bis 95 Gew.-%, und besonders bevorzugt 80

bis 93 Gew.-% enthalt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass es ein

Verdickungsmittel enthalt.

Mittel nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdickungsmittel ausgewahilt ist

aus der Gruppe umfassend Xanthan Gum und Succinoglycan-Gum sowie deren Mischungen.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Viskositat
von 1 bis 3000 mPas, vorzugsweise von 200 bis 1500 mPas und besonders bevorzugt von 400
bis 900 mPas aufweist (Brookfield Viskosimeter Rotovisco LV-DV Il plus, Spindel 31, 20°C, 20
U/min).
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20.
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31.

32.

33.

34.

35.

36.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert

von weniger als 9 aufweist.

Mittel nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert von 0 bis 6,

vorzugsweise von 1 bis 5 und besonders bevorzugt von 2 bis 4 aufweist.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Saure

enthalt.

Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein

Reinigungsmittel handelt.

Mittel nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein Reinigungsmittel fir

Keramik, insbesondere fiir Sanitarkeramik, handelt.

Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch

gekennzeichnet, dass die einzelnen Bestandteile miteinander vermischt werden.

Verfahren zum Behandeln einer harten Oberflache, bei dem die Oberflache mit

einem Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 30 in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel auf der Oberflache
flachig verteilt wird und entweder nach einer Einwirkzeit von 1 Sekunde bis 20 Minuten,

vorzugsweise 1 bis 10 Minuten, abgesplilt oder aber trocknen gelassen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 31 oder 32, dadurch gekennzeichnet, dass das In-

Kontakt-Bringen bei einer Temperatur von 5 bis 50°C, insbesondere 15 bis 35°C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein

Reinigungsverfahren handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der

harten Oberflache um die Oberflache von Keramik, Glas, Edelstahl oder Kunststoff handelt.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 30 zum Schutz einer harten
Oberflache gegen  Anschmutzungen und/oder zur leichteren  Ablésung von

Neuanschmutzungen von der Oberflache.
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38.

39.

40.
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Verwendung nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der/den

Anschmutzung(en) um Fakalschmutz und/oder Biofilme und/oder Proteinbeldge handelt.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 30 zur wasserabweisenden
Ausriistung einer harten Oberflache und/oder zur Verklrzung der Trocknungszeit einer harten

Oberflache nach einer Beaufschlagung mit Wasser.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriche 1 bis 30 zur bakteriostatischen

Ausriistung einer harten Oberflache.
Verwendung eines mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylats der Formel (1)
(H-A)r-Z-[A-B-Si(OR"){(R)s-Im (0

worin

Z fiurr einen (m+n)-wertigen Rest mit mindestens drei Kohlenstoffatomen steht,

A einen zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m+n
Polyoxyalkylenreste voneinander unterschiedlich sein kénnen, und wobei ein Rest A
jeweils Uber ein zu Z gehodriges Sauerstoffatom mit Z und ein zu A gehdriges
Sauerstoffatom mit B beziehungsweise Wasserstoff verbunden ist,

B fir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50
Kohlenstoffatomen steht,

OR' eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R' und R® unabhéngig voneinander eine
lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine
ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

m eine ganze Zahl = 1 ist und n fiir 0 oder eine ganze Zahl = 1 steht, und m+n einen Wert
von 3 bis 100 aufweist,

zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Oberflache.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2007/063204

- CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A
INV. C1iD11/00 C11D3/37

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

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

C11D

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

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

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

A EP 1 245 667 A (PROCTER & GAMBLE) 1-40
2 October 2002 (2002-10-02) ‘
claims; examples

A US 6 255 434 B1 (MCGRAW PHILIP W ET AL) 1-40
3 July 2001 (2001-07-03)
example 4

A EP 0 679 653 A (GOLDSCHMIDT AG TH) 1—40

2 November 1995 (1995-11-02)
page 6, 1line b4 - page 7, line 15; claims

See patent family annex.

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

* Special categories of cited documents : R . .

P 9 *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 undetlying 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

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

*E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited o establish the publication date of another 'Y* document of particular relevance; the claimed invention

citation or other special reason (as specified) cannot be considered to Involve an inventive step when the
*0O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu—
other means ments, such combination being obvious 10 a person skilled

*P* document published prior to the international filing date but in the art.

later than the priority date claimed

*&* document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

20 Februar 2008

Date of mailing of the intermational search report

04/03/2008

Name and mailing address of the ISA/

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

Tel. (+31-70) 840-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Hillebrecht, Dieter

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2008)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2007/063204
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 1245667 A 02-10-2002 AT 307873 T 15-11-2005
CA 2440516 Al 03-10-2002
DE 60114361 D1 01-12-2005
DE 60114361 T2 20-07-2006
EG 23089 A 31-03-2004
ES 2251454 T3 01-05-2006
JP 2004532911 T 28-10-2004
JP 2006233223 A 07-09-2006
MX  PA03008728 A 11-12-2003
WO 02077146 Al 03-10-2002
US 2002193270 Al 19-12-2002
ZA 200306337 A 08-09-2004
US 6255434 Bl 03-07-2001 US 6362140 Bl 26-03-2002
us 6448362 Bl 10-09-2002
us 6420320 B1 16-07-2002
us 6423661 Bl 23-07-2002
us 6432865 Bl 13-08-2002
EP 0679653 A 02-11-1995 DE 4415556 C1 01-06-1995
us 5475127 A 12-12-1995

Form PCTASA/210 (patent familly annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internatlonales Aktenzeichen

PCT/EP2007/063204

NV.

A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES ’

C1iD11/00 C11D3/37

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

C11D

Recherchierter Mindestpriifstofi (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Verdfientlichungen, soweit diese unter die techerchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Vertffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

EP 1 245 667 A (PROCTER & GAMBLE) 1-40
2. Oktober 2002 (2002-10-02)
Anspriiche; Beispiele

US 6 255 434 B1 (MCGRAW PHILIP W ET AL) 1-40
3. Juli 2001 (2001-07-03)
Beispiel 4

EP 0 679 653 A (GOLDSCHMIDT AG TH) 1-40
2. November 1995 (1995-11-02)

Seite 6, Zeile b4 - Seite 7, Zeile 15;
Anspriiche

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

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen T Spéailege Velgéffenn;cl&utt]g, die neflfch t(]ie}rjr{ internationaler:1 Anrr[ngldedatum
g & " : : 0 . oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:gg?%?éﬂfg?g %égfng?,?saggggﬁ;%‘ asglgﬂgegz;}';chmk definier, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
" N . X Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

'E* élteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verdffentlicht worden ist *X* Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchie Erfindung
*L* Veréifentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Verdifentlichung nicht als neu oder auf

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

*Y* Veréifentlichung von besonderer Bedeutung; die beansptuchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

. au§gefﬂhrt) . . P werden, wenn die Verdifentiichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
. ve‘;@ﬁ Bet'l]'u}nzu ng, éa_me Alésste!lutng O?_er alnder/ti Maf?gasﬂtlen begleht o diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

erdifentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac! —on \fmps N S

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdifentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie Ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

20. Februar 2008 04/03/2008

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevolimachtigter Bediensteter

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

Eo Ty by T 81 881 epor, Hillebrecht, Dieter

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




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verbffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2007/063204
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Daturn der
angefiihrtes Patenidokument Verbffentlichung Patentfamilie Verdftentlichung
EP 1245667 A 02-10-2002 AT 307873 T 15-11-2005
CA 2440516 Al 03-10-2002
DE 60114361 D1 01-12-2005
DE 60114361 T2 20-07-2006
EG 23089 A 31-03-2004
ES 2251454 T3 01-05-2006
JP 2004532911 T 28-10-2004
JP 2006233223 A 07-09-2006
MX  PA03008728 A 11-12-2003
WO 02077146 Al 03-10-2002
uUS 2002193270 Al 19-12-2002
ZA 200306337 A 08-09-2004
US 6255434 Bl 03-07-2001 US 6362140 Bl 26-03-2002
us 6448362 Bl 10-09-2002
us 6420320 Bl 16-07-2002
us 6423661 Bl 23-07-2002
us 6432865 B1 13-08-2002
‘EP 0679653 A 02-11-1995 DE 4415556 C1 01-06-1995
us 5475127 A 12-12-1995

Formblalt PCT/ASA/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 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - claims
	Page 36 - claims
	Page 37 - claims
	Page 38 - claims
	Page 39 - claims
	Page 40 - wo-search-report
	Page 41 - wo-search-report
	Page 42 - wo-search-report
	Page 43 - wo-search-report

