PCT WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation © : (11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 97/25399
Al
C11D 3/22 (43) Internationales
Veroffentlichungsdatum: 17. Juli 1997 (17.07.97)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP96/05713 | (81) Bestimmungsstaaten: JP, KR, US, europiisches Patent (AT,
BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC,
(22) Internationales Anmeldedatum: 19. December 1996 NL, PT, SE).
(19.12.96)
Veroffentlicht
(30) Priorititsdaten: Mit internationalem Recherchenbericht.
196 00 018.1 3. Januar 1996 (03.01.96) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL
KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE];
Henkelstrasse 67, D-40589 Dusseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): KOTTWITZ, Beatrix
[DE/DE]; Urdenbacher Allee 51, D-40593 Disseldorf
(DE). POETHKOW, Jorg [DE/DE]; Hasseler Richtweg 79,
D-40229 Disseldorf (DE). UPADEK, Horst [DE/DE]; Im
Sandforst 26, D-40883 Ratingen (DE).

(54) Title: WASHING AGENTS WITH SPECIFIC OXIDIZED OLIGOSACCHARIDES
(54) Bezeichnung: WASCHMITTEL MIT BESTIMMTEN OXIDIERTEN OLIGOSACCHARIDEN
(57) Abstract

The most effective substances are continually being sought for use as so-called biologically degradable builder substances, which
refer to naturally occurring materials or minimally altered derivatives thereof, for which one assumes that they exhibit a better degradability
than do synthetic polymers of unsaturated mono-and dicarboxylic acids. It was found that an oligosaccharide, which has a -COOH group
at its original reducing end instead of the -CH(OH)-CHO group, could more advantageously be used as a builder or co-builder component.

(57) Zusammenfassung

Beim Einsatz sogenannter biologisch abbaubarer Buildersubstanzen, worunter in der Natur vorkommende Stoffe oder mdglichst gering
abgewandelte Derivate von derartigen Naturstoffen verstanden werden, von denen man annimmt, da8 sie eine bessere Abbaubarkeit aufweisen
als synthetische Polymere ungesittigter Mono- und Dicarbons#uren, sucht man immer noch nach moglichst wirksamen Substanzen. Es wurde
gefunden, daB man vorteilhafterweise als Builder- beziehungsweise Cobuilderkomponente ein Oligosaccharid einsetzen kann, welches an
seinem urspriinglich reduzierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweist.
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ftel mit best - of "

Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch- und Reinigungsmittel, die als Builder- oder Co-
builderkomponente ein Oligosaccharid enthalten, welches am reduzierenden Ende der-

art modifiziert worden ist, dafl dort an Stelle einer Hydroxymethylenaldehyd-Einheit eine
Carboxyieinheit vorliegt.

Wasch- und Reinigungsmittel enthalten normalerweise neben den fir die Wasch- be-
ziehungsweise Reinigungsleistung unverzichtbaren Tensiden auch sogenannte Builder-
substanzen, welche die Aufgabe haben, die Leistung der Tenside zu unterstitzen,
indem sie Hartebildner, das heillt im wesentlichen Caicium- und Magnesiumionen, so
aus der Waschlauge eiiminieren solien, daR sie nicht in negativer Weise mit den
Tensiden wechselwirken. Ein bekanntes Beispiel fur solche, die Primarwaschkraft
verbessernden Buildersubstanzen ist Zeolith Na-A, welcher bekanntermafen in der
Lage ist, mit insbesondere Calciumionen so stabile Komplexe zu bilden, dal deren
Reaktion mit wasserhartebildenden Anionen, insbesondere Carbonat, zu unidslichen
Verbindungen unterdrickt wird. Zuséatzlich sollen die Builder, insbesondere in
Textiiwaschmittein, die Wiederablagerung des von der Faser oder aligemein von der zu
reinigenden Oberfliche abgeidsten Schmutzes wie auch durch die Reaktion von
wasserhartebildenden Kationen mit wasserhartebildenden Anionen sich bildenden
unloslichen Verbindungen auf das gereinigte Textil beziehungsweise die Oberflache
verhindern. Zu diesem Zweck setzt man Ublicherweise sogenannte Co-Builder, in der
Regel polymere Polycarboxylate, ein, die neben ihrem Beitrag

zum
Sekundarwaschvermégen vorteilhafterweise auch eine Komplexierwirkung gegen die

wasserhartebildenden Kationen aufweisen.

Die vorliegende Erfindung will einen Beitrag zum Einsatz sogenannter biologisch abbau-
barer Buildersubstanzen leisten, worunter in der Natur vorkommende Stoffe oder mog-
lichst gering abgewandelte Derivate von derartigen Naturstoffen verstanden werden, von

denen man annimmt, dall sie eine bessere Abbaubarkeit aufweisen als synthetische
Polymere ungesattigter Mono- und Dicarbonséuren.

Gegenstand der Erfindung ist ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensid,

anorganischen Builder. Bieichmittel auf Sauerstoffbasis, Bieichaktivator und/oder
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Enzym, welches dadurch gekennzeichnet ist, dal es als Builder- beziehungsweise
Cobuilderkomponente ein Oligosaccharid enthadlt, welches an seinem urspringlich
reduzierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweist.

Besonders (berraschend ist, daR ein solches oxidativ modifiziertes Oligosaccharid unter
Textilwaschbedingungen bei mindestens ebenso guten Aschewerten und mindestens
ebenso guter Inkrustationsinhibierung eine deutlich bessere Vergrauungsinhibierung auf-
weist als Ubliche Acrylséure-Maleinsdure-Copolymere. Ein weiterer Gegenstand der Er-
findung ist daher die Verwendung von Oligosacchariden, die an ihrem ursprunglich redu-
zierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH enthaiten, als Ver-
grauungsinhibitoren in Waschmitteln und walrigen Waschfiotten fir die Textilwasche.
Ein Waschverfahren fir Textilien in wiélriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte unter
Einsatz der genannten modifizierten Oligosaccharide als Vergrauungsinhibitoren ist ein
weiterer Gegenstand der Erfindung.

Bevorzugtes Monomer im nach oxidativer Modifikation erfindungsgeman
einzusetzenden Builder beziehungsweise Cobuilder ist Glukose. Der mittlere
Oligomerisierungsgrad n, der als analytisch zu ermitteinde GréRe auch gebrochene

Zahlenwerte annehmen kann, liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 20, insbesondere
2 bis 10.

Das erfindungsgemédR als Builder beziehungsweise Cobuilder eingesetzte
Oligosaccharid ist an seinem urspranglich reduzierenden Ende oxidativ unter Verlust
eines C-Atoms modifiziert worden. Falls das ursprunglich reduzierende Ende des
Oligosaccharids eine Anhydroglukose-Einheit gewesen ist, liegt nach Modifikation eine
Arabinonséure-Einheit vor:

(Glukose), — (Glukose),.i-Arabinonséure.

Diese oxidative Modifikation kann beispielsweise mit Hilfe von Fe-, Cu-, Ag-, Co- oder
Ni-Katalysatoren, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 92/18542
beschrieben, mit Hilfe von Pd-, Pt-, Rh- oder Os-Katalysatoren, wie in der europaischen
Patentschrift EP 0232202 beschrieben, oder mittels eines Chinon/Hydrochinon-

Systems im Alkalischen unter Zusatz von Sauerstoff und gegebenenfalls Nachbehand-
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lung mit Wasserstoffperoxid erfolgen.

Bei dem mittels derartiger Oxidationsverfahren modifizierbaren Oligosaccharid-Aus-
gangsstoff handelt es sich vorzugsweise um ein Oligosaccharid mit einem Dextrose-
Equivalent (DE) im Bereich von 20 bis 50, wobei DE ein gebrauchliches MaB fir die
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE
von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind insbesondere sogenannte Glukosesirupe (DE 20 -
37) und Dextrine, die beide durch partielle Hydrolyse von Starke, die nach {ibiichen,
beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden kann,
zuganglich sind und die als soiche oder in héherpolymerer Form, beispielsweise als
Starke in obengenannten Oxidationsverfahren eingesetzt werden kénnen, wenn unter
den Bedingungen der Oxidation auch ein entsprechender Abbau der Polymerketten-
struktur der Starke stattfindet.

In erfindungsgeméRen Wasch- und Reinigungsmitteln ist vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis
10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% des oxidativ modifizierten Oligo-
saccharids, das normalerweise in Form seines Alkalisalzes eingesetzt wird, enthaiten.
im Rahmen der erfindungsgematen Verwendung und des erfindungsgemafen
Waschverfahrens sind Konzentrationen an oxidativ modifiziertem Oligosaccharid in der
Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis 0,05 Gew.-% bevorzugt.

Die erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittel, die als insbesondere teilchenfsr-
mige Feststoffe, Pasten, homogene Lésungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen,
kénnen auBler dem erfindungsgemaR eingesetzten Wirkstoff im Prinzip alle bekannten
und in derartigen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaiBen
Wasch- und Reinigungsmittel kénnen insbesondere oberflichenaktive Tenside, Bleich-
mittel, Bleichaktivatoren, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme,
zusatzliche Buildersubstanzen, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und
weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufhelier, Farblbertragungsinhibitoren, Schaumregula-
toren, Abrasivmittel sowie Farb- und Duftstoffe, enthalten.

Vorzugsweise enthélt ein erfindungsgemaRes Mittel zusatzlich zum oxidativ
modifizierten  Oligosaccharid einen wasseriéslichen undfoder wasserunloéslichen,

organischen und/oder anorganischen (Haupt-)Builder. Buildersubstanzen sind insgesamt
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in den erfindungsgeméaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen bis

zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten.

Als wasserlgsliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphos-
phate, vorzugsweise Natriumtriphosphat, in Betracht. Als wasserunlésliche, wasser-
dispergierbare anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder
amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht Uber
40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%,
eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Wasch-
mittelqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith P und gegebenenfalls Zeolith X, bevor-
zugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil-
chenférmigen Mittein eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine
Teilchen mit einer KorngréRe uber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens
80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GréRe unter 10 pm. Ihr Calciumbindevermégen, das
nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden kann,
liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fir das genannte Alumosilikat sind
kristalline Alkalisilikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen
kénnen. Die in den erfindungsgeméBen Mitteln als Geriststoffe brauchbaren Alkalisi-
likate weisen vorzugsweise ein molares Verhdltnis von Alkalioxid zu SiO, unter 0,95, ins-
besondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen amorph oder kristallin vorliegen. Be-
vorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsili-
kate, mit einem molaren Verhéitnis Na,0:SiO, von 1:2 bis 1:2.8. Solche mit einem
molaren Verhéltnis Na,O:SiO, von 1:1,9 bis 1:2,8 kénnen nach dem Verfahren der
européischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestelit werden. Als kristalline Silikate,
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen, werden vorzugs-
weise kristalline Schichtsilikate der aligemeinen Formel Na,Si,Opy.1 - y H20 eingesetzt,
in der x, das sogenannte Modul, eine Zahi von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist
und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter diese
allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europdischen Patentanmeldung
EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen
x in der genannten aligemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. insbesondere sind
sowohl - als auch 8-Natriumdisilikate (Na,Si,Os - y H,0) bevorzugt, wobei B-Natriumdi-
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silikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der interna-
tionalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. d-Natriumsilikate mit einem
Modul zwischen 1,9 und 3,2 kénnen gem&R den japanischen Patentanmeidungen
JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergestelit werden. Auch aus amorphen Alkalisili-
katen hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten
aligemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstelibar wie in den
europdischen Patentanmeldungen EP 0548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428
beschrieben, kénnen in erfindungsgemafRen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren
bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemaRer Mittel wird ein kristallines Natrium-
schichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach dem Verfahren der
europdischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden
kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie
nach den Verfahren der europdischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder
EP 0293 753 erhéltlich sind, werden in einer weiteren Ausflihrungsform erfin-
dungsgeméler Mittel eingesetzt. Falls als zusitzliche Buildersubstanz auch Alkalialu-
mosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betrdgt das Gewichtsverhaltnis Alumo-
silikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 4:1 bis
10:1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt
das Gewichtsverhéitnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat vorzugs-
weise 1.2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Zu den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen gehéren Aminopolycarbon-
sauren, insbesondere Nitrilotriessigsdure und Ethylendiamintetraessigsaure, Poly-
phosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonséure), Ethylendiamin-
tetrakis(methylenphosphons&ure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Polycar-
bonsé&uren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, sowie polymere (Poly-)car-
bonsé&uren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden zugénglichen
Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryl-
sauren, Methacrylsduren, Maleinsduren und Mischpolymere aus diesen, die auch ge-
ringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonséurefunktionalitat
einpolymerisiert enthalten kénnen. Die relative Molekilmasse der Homopolymeren
ungesattiger Carbonséauren liegt im aligemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der
Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils
bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinséure-Copolymer
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weist eine relative Molekilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch
weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder
Methacrylséure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und
Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-% betrégt. Als wasseriésliche
organische Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als
Monomere zwei ungesittigte Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer
Vinylalkohol und/ oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das
erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethy-
lenisch ungeséttigten C,-Cg-Carbonsdure und vorzugsweise von einer C;-C,-
Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Monomer
beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cg-Dicarbonséaure, vorzugs-
weise einer C,-Cg-Dicarbonséure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist. Die
dritte monomere Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder einem veresterten
Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, in denen kurz-
kettige Carbonséuren, beispielsweise von C,-C,-Carbonsauren, mit Vinylalkohol! ver-
estert sind. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbe-
sondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylat, besonders be-
vorzugt Acrylsédure bzw. Acrylat, und Maleinséure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40
Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vinylalkoho! und/oder Vinylacetat.
Bevorzugt sind dabei Terpolymere, in denen das Gewichtsverhéltnis von (Meth)acryl-
séaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen
1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen 2:1 und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2.5:1 liegt.
Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhltnisse auf die Siuren bezo-
gen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat
einer Allylsulfons&ure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkyirest, vorzugsweise mit einem
C1-C4-Alkylrest, oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder
Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei
40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsédure be-
ziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsdure beziehungsweise Acrylat,
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallyl-
sulfonséure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat

kann beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di-
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oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Unter diesen besonders bevorzugt ist Saccharose.
Durch den Einsatz des dritten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Po-
lymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich
sind. Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der
deutschen Patentschrifft DE 4221381 und der deutschen Patentanmeldung
DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im allgemeinen eine relative Molekiimasse
zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere
zwischen 3 000 und 10 000 auf. Weitere Copolymere sind solche, die in den deutschen
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und als
Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylséure/Acrylsiuresalze beziehungsweise
Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen kénnen, insbesondere zur
Herstellung fiissiger Mittel, in Form wéRriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis
50-gewichtsprozentiger wafriger Lésungen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren
gelangen in der Regel in Form ihrer wasseriéslichen Salze, insbesondere ihre Alkali-

salze, zum Einsatz.

Durch den Einsatz von wie oben beschrieben oxidativ modifizierten Oligosacchariden ist
es moglich, auf derartige konventionelle organische Co-Builder vollsténdig zu verzichten,
ohne dal man EinbuBen der Leistung des Wasch- oder Reinigungsmittels erieidet. Ge-
winschtenfalls konnen die genannten konventionellen organischen Buildersubstanzen
in Mengen bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 4 Gew.-% enthalten sein.
Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenférmigen oder
flussigen erfindungsgeméBen Mittein eingesetzt.

Die erfindungsgem&Ren Mittel kénnen ein oder mehrere Tenside enthaiten, wobei insbe-
sondere anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kom-
men. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxy-
lierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder ver-
zweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20,
vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs-
und/oder  Propoxylierungsprodukte  von  N-Alkyl-aminen,  vicinalen Diolen,
Fettséureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten lang-
kettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem
im Alkylrest brauchbar.
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Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder
Sulfonat-Gruppen mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthaiten. Verwendbare Seifen
sind bevorzugt die Alkalisalze der geséttigten oder ungesittigten Fettsduren mit 12 bis
18 C-Atomen. Derartige Fettssuren kénnen auch in nicht volisténdig neutralisierter Form
eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Salze
der Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Suifa-
tierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxy-
lierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren lineare Alkyl-
benzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-
Atomen, sowie Olefinsuifonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entspre-
chender Monoolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsiureester, die

bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- oder -ethylestern entstehen.

Derartige Tenside sind in den erfindungsgeméaRen Reinigungs- oder Waschmitteln in
Mengenanteilen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew -
% bis 30 Gew.-%, enthalten. In erfindungsgemafien Mitteln fir die Reinigung von
Geschirr kénnen die genannten Untergrenzen jedoch unterschritten werden; der
Tensidgehalt in derartigen Mitteln liegt vorzugsweise bei 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%,
insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%.

Als Bleichmittel auf Persauerstoffbasis, die in erfindungsgemé&Ren Mitteln enthaiten sein
kénnen, kommen insbesondere organische Persauren, Wasserstoffperoxid und unter
den Wasch- beziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende
anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht. Sofern
feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese in Form von
Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise
umhullt sein kdnnen. Falls ein erfindungsgemaRes Wasch- oder Reinigungsmittel
Persauerstoffverbindungen enthalt, sind sie in Mengen von vorzugsweise 10 Gew.-% bis
30 Gew.-%, insbesondere von 15Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. wobei Na-
triumpercarbonat besonders bevorzugt ist. Es kann nach bekannten Verfahren herge-
stelit und gewinschtenfalls in granularer Form konfektioniert beziehungsweise
stabilisiert werden, wie es zum Beispiel aus den internationalen Patentanmeldungen
WO 91/15423, WO 92/17400, WO 92/17404, WO 93/04159, WO 93/04982,
WO 93/20007, WO 94/03553, WO 94/05594, WO 94/14701, WO 94/14702,
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WO 94/24044, WO 95/02555, WO 95/02672, WO 95/06615, WO 95/15291 oder
WO 95/15292 bekannt ist. Bevorzugt setzt man ein mit speziellen Boraten stabilisiertes
Alkalipercarbonat, wie aus den europdischen Patentanmeldungen EP 459 625,
EP 487 256 oder EP 567 140 bekannt, oder ein mit einer Kombination von Alkalisalzen
umhdulites Alkalipercarbonat, wie aus den europdischen Patentanmeldungen
EP 623 553 oder EP 592 969 bekannt, ein.

Zu den gegebenenfalls in den erfindungsgemé&Ren Mittein enthaltenen Bleichaktivatoren
gehéren insbesondere Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenen-
falls substituierte Perbenzoes&ure undfoder Peroxocarbonsduren mit 1 bis 10 C-
Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben. Geeignet sind insbesondere
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder
gegebenenfalls substituierte Benzoyigruppen aufweisen. Bevorzugt sind mehrfach
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte
Glykolurile, insbesondere Tetraacetyiglykoluril (T AGU), acylierte Triazinderivate, insbe-
sondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte
Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat, acylierte
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-
2,5-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, ins-
besondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und
Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und
Gluconolacton. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 177 bekannten
Bleichaktivatorkombinationen kdnnen eingesetzt werden. Zusatziich oder anstatt
derartiger Bleichaktivatoren kénnen als sogenannte Bleichkatalysatoren Salze

beziehungsweise Komplexe von Ubergangsmetallen, wie Mn, Co, oder Fe eingesetzt
werden.

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen,
Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Hemicellulasen, Xylanasen, Cellulasen,
Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. Besonders geeignet sind
aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes
oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalis

verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel in den internationalen Patentanmel-
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dungen WO 92/11347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert
und/oder in Hdllsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu
schitzen. Sie sind in den erfindungsgeméaBen Wasch- und Reinigungsmittein in Mengen
von vorzugsweise nicht (ber 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%,
enthaiten.

Zu den in den erfindungsgem&Ben Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger oder
pastoser Form vortiegen, verwendbaren organischen Losungsmittein gehéren Alkohole
mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol,
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren
Gemische und die aus den genannten Verbindungskiassen ableitbaren Ether. Derartige
wassermischbare Lésungsmittel sind in den erfindungsgeméfRen Wasch-, Reinigungs-
und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht (ber 30 Gew.-%, insbesondere von
6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden.

Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten
nicht von selbst ergebenden pH-Werts kénnen die erfindungsgemaRen Mittel system-
und umweltvertrégliche Sauren, insbesondere Citronensaure, Essigsédure, Weinsaure,
Apfelsidure, Milchséure, Glykolséure, Bernsteinsaure, Glutarsiure und/oder Adipinsaure,
aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsiure, oder Basen, insbesondere
Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den er-
findungsgemaRen Mitteln vorzugsweise nicht Gber 20 Gew.-%, insbesondere von
1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

Zusatzlich konnen die Mittel weitere in Wasch- und Reinigungsmitteln (bliche
Bestandteile enthalten. Zu diesen fakultativen Bestandteilen gehdren insbesondere
Enzymstabilisatoren, zusitzliche Vergrauungsinhibitoren wie Carboxymethyicellulose,
FarbUbertragungsinhibitoren, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon oder Polyvinylpyrdin-N-
oxid, Schauminhibitoren, beispielsweise Organopolysiloxane oder Paraffine, und

optische Aufheller, beispielsweise Stilbendisulfonsiurederivate.

Die Herstellung erfindungsgemafer fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann
auf bekannte Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen,

wobei Enzyme, Bleichmittel und eventuelle weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe
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gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaRer
Mittel mit erhéhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist
ein aus der européischen Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionschritt
aufweisendes Verfahren bevorzugt. Fliissige beziehungsweise pastose erfindungsge-
méBRe Wasch- oder Reinigungsmittel in Form von (bliche Ldsungsmittel enthaltenden
Lésungen werden in der Regel durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Sub-

stanz oder als Lésung in einen automatischen Mischer gegeben werden kénnen, her-
gestelit.
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Beispiel 1: Prims hkratt

Zu einem Basiswaschmittel BW, enthaltend 15 Gew.-% einer 2:1-Mischung aus Na-
triumalkylbenzolsulfonat und Natriumfettalkylsuifat, 1 Gew.-% Seife, 4 Gew.-% 5-fach
ethoxylierten C,y4g-Alkohol, 25 Gew.-% Zeolith Na-A, 16 Gew.-% Natriumperborat-
Monohydrat, 6Gew.-% TAED wund auf 100 Gew.-% Enzymgranulate,
Schauminhibitorgranulat, Wasser und Salze wurden, bezogen auf das Basiswaschmittel,
5,5 Gew.-% am reduzierenden Ende oxidativ modifizierter Oligosaccharid-Co-Builder B1
mit mittlerem Oligomerisierungsgrad ca. 2,5 (M1), 5,5 Gew.-% am reduzierenden Ende
oxidativ modifizierter Oligosaccharid-Co-Builder B2 mit mittlerem Oligomerisierungsgrad
ca. 15 (M2) beziehungsweise zum Vergleich 5,5 Gew.-% Maleinsaure-Acrylsaure-
Copolymer (V1) gegeben.

Zur Bestimmung des Primarwaschvermégens wurde mit Staub/Hautfett (standardisierte
Testanschmutzung) verunreinigtes Baumwoligewebe bei 90°C (Waschmitteldosierung
105 g, Wasserharte 23 °d) in einer Haushaltswaschmaschine (Miele® W914 Novotronic)
gewaschen. in der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Remissionswerte in % (bestimmt
unter Verwendung von Ba,SO, als WeiRl-Standard) als Ergebnis von Doppel-
bestimmungen angegeben. Es zeigte sich, daB ein erfindungsgemaRes Mittel M1 oder
M2 ein geringfigig besseres Primarwaschvermogen aufweist als ein Mittel V1, welches

lediglich konventionellen organischen Co-Builder enthalt.

Tabelle 1. Prims hkraft

Mittel | Remission [%)]

M1 78,2

M2 774

V1 76,5
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Beispiel 2: Bestimmung des SekundArwaschverms

Saubere Gewebeproben wurden 25-mal unter den in Beispiel 1 angegebenen Be-
dingungen mit den Mitteln M1 beziehungsweise V1 gewaschen, anschlieRend getrock-
net, eingewogen und verascht. Nach dem Erkalten wurde der Glihriickstand
zuruckgewogen. In der nachfolgenden Tabelie 2 sind die so erhaltenen Aschewerte,

ausgeduckt in Prozent der Einwage, angegeben. Zum Vergieich ist der Anfangswert

(nicht gewaschenes Gewebe) mit angegeben.

Tabelle 2: 9
Mittel Asche [%] bei Gewebe
A B c
AW 0,37 0,12 1,05
M1 3,50 2,15 3,31
V1 4,12 2,36 3,45

Gewebe A: WFK-Testgewebe
B: Bleichnessel
C: Frottee

Zur Bestimmung der Inkrustation wurden wie oben beschrieben gewaschene Gewebe-
proben ausgewogen und dann in einer 5 %igen EDTA-L6sung mit einem Flotten-
verhaitnis von 1 : 20 ( Textileinwaage zu EDTA-Losung) ausgekocht und anschlieRend
mit destilliertem Wasser mehrmals grundlich gespult. Die Gewebe wurden getrocknet
und wieder gewogen. Die Gewichtsdifferenz der Proben vor und nach der Behandlung,
ausgeduckt in Prozent der Einwage, ergibt die 16sliche Inkrustation.

Die exkrustierten Gewebeabschnitte wurden anschiieRend wie oben beschrieben ver-
ascht. Die ermittelten Werte stellen die Restasche (unlésliche Anteile) dar.
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Die Versuchsergebnisse sind in der nachfoigenden Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Inkrustation und Restasche
Mittel Inkrustation [%] bei Gewebe Restasche [%)] bei Gewebe
A B A B
AW 2,69 2,00 0,13 0,05
M1 7,23 5,56 0,10 0,06
V1 8,25 5,69 0,12 0,05

Gewebe A: WFK-Testgewebe
B: Bleichnessel

Wie in Beispiel 1 angegeben, wurde die Remission der 25 mal mit dem jeweiligen Mitel
gewaschenen Testgewebe bestimmt, um die durch die Waschvorgénge hervorgerufene
Vergrauung der Gewebe festzustellen. In der nachfolgenden Tabelle 4 sind die gemes-
senen Remissionswerte (niedrige Werte bedeuten hohe Vergrauung) als Mittelwerte von
Doppelbestimmungen aufgefiihrt.

Tabelle 4: Vergrayung [% Remission)
Mittel bei Gewebe
A B C
AW 81,2 82,3 834
M1 73,2 75,7 75,6
V4| 76,2 74,3 73,7

Gewebe A: WFK-Testgewebe
B: Bleichnessel
C: Frottee
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1. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend Tensid, anorganischen Builder,
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, Bleichaktivator und/oder Enzym, dadurch
gekennzeichnet, daB es als Builder- beziehungsweise Cobuilderkomponente ein Oli-
gosaccharid enthélt, welches an seinem urspriinglich reduzierenden Ende statt der
Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweist.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRl der mittlere Oligomeri-
sierungsgrad des modifizierten Oligosaccharids im Bereich von 2 bis 20,
insbesondere 2 bis 10 liegt.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall am urspringlich redu-
zierenden Ende des Oligosaccharids eine Arabinonsaure-Einheit voriiegt.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR es
0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% des oxidativ
modifizierten Oligosaccharids enthélt.

5. Mittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da es bis zu
60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-% Builder, 5 Gew.-% bis
50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-% Tensid, 10 Gew.-% bis
30 Gew.-%, insbesondere von 15Gew.-% bis 25 Gew.-% Bleichmittel auf
Sauerstoffbasis, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%
Enzym und/oder nicht Uber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%
wassermischbares Losungsmittel enthait.

6. Mittel fur die Reinigung von Geschirr nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dafl es 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis
5 Gew.-% Tensid enthilt.

7. Verwendung von Oligosacchariden, die an ihrem urspriinglich reduzierenden Ende
statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweisen, als Vergrauungsin-
hibitoren in Waschmitteln fir die Textilwasche.
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Verwendung von Oligosacchariden, die an ihrem ursprunglich reduzierenden Ende

statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH aufweisen als Vergrauungsin-
hibitoren in walirigen Waschflotten fur die Textilwasche.

Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal die Konzentration an
oxidativ modifizietem Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis
0,05 Gew.-% betragt.

Waschverfahren fir Textilien in waRriger, insbesondere tensidhaltiger Flotte,
dadurch gekennzeichnet, dal man Oligosaccharide, die an ihrem ursprunglich

reduzierenden Ende statt der Gruppe -CH(OH)-CHO eine Gruppe -COOH
aufweisen, als Vergrauungsinhibitoren einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dal die Konzentration an

oxidativ modifiziertem Oligosaccharid in der Waschflotte von 0,001 Gew.-% bis
0,05 Gew.-% betragt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int onal Application No

PCT/EP 96/05713

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

1PC 6 C11D3/22

According to International Patent Classification (IPC) or to both natonal classification and [PC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classificaton system followed by classification symbols)

IPC 6 Cl11D

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

Electronic data hase consulted dunng the international search (name of data base and, where practical, search termns used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
A DE 42 28 786 A (HENKEL KGAA. ) 3 1,5,6
March 1994
see the whole document
A WO 93 08251 A (HENKEL KGAA. ) 29 1,5,7,8,
April 1993 10
see claims
A WO 92 18542 A (NOVAMONT SPA. ) 29 1,7,8
October 1992
see page 7; claims 1,11,12
A DE 25 21 133 A (DEUTSCHE GOLD- UND 1,5,7,8,
SILBER-SCHEIDEANSTALT) 25 November 1976 10
see page 1 - page 2; claims; examples
-/--
Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

* Special categories of cited documents :

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

‘E" earlier document but published on or after the international o'
filing date

tnvention

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

document of particular relevance; the claimed tnvention
cannot be considered novel or cannot be conadered to
“L” document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document s taken alone

which is cited to establish the publication date of another “Y* document of . ;
; particular relevance; the claimed inventon
citation or other special reason (as specified) cannot be consdered 1o involve an inventive step when the
‘0" 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 to a person skilled
“P* document published prior to the international filing date but in the art.
fater than the priority date claimed ‘&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international scarch Date of mailing of the internatonal search report
13 March 1997 24.03.97
Name and mailing address of the [SA Authonzed officer
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswajk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl,
Fax (+ 31.70) 340-3016 Serbetsoglou, A

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int ional Applicaton No

PCT/EP 96/05713

C.(Continuaton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

L

Category *

Citanon of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

DE 22 33 977 A (UNILEVER NV. ) 1
February 1973
see page 1 - page 7

1,7,8

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

{nformaton on patent family members

Int tonal Application No

PCI/EP 96/05713

Patent document Publication Patent family Publigation
cited in search report date member(s) date
DE 4228786 A 03-03-94 WO 9405762 A 17-03-94

EP 0656937 A 14-06-95
JP 8500626 T 23-01-96
WO 9308251 A 29-04-93 DE 4134914 A 29-04-93
AT 138971 T 15-06-96
CA 2122136 A 29-04-93
DE 59206510 D 11-07-96
EP 0609273 A 10-08-94
ES 2088157 T 01-08-96
JP 7500853 T 26-01-95
US 5501814 A 26-03-96
WO 9218542 A 29-10-92 IT 1245063 B 13-09-94
AU 1587792 A 17-11-92
CA 2108286 A 13-10-92
EP 0579664 A 26-01-94
JP 6506495 T 21-07-94
DE 2521133 A 25-11-76 NONE
DE 2233977 A 01-02-73 US 3873614 A 25-03-75
CA 959047 A 10-12-74
FR 2145722 A 23-02-73
GB 1385403 A 26-02-75
NL 7209737 A 16-01-73
SE 395008 B 25-07-77

Form PCT/ISA/210 (patent family annex} (July 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int ionales Aktenzeichen

PCT/EP 96/05713

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

TPK 6 C11D3/20 -

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der [PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikahonssystem und Klassifikatonssymbole )

IPK 6 C11D

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegnffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentichung, sowet erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A DE 42 28 786 A (HENKEL KGAA. ) 1,5,6
3.Marz 1994

siehe das ganze Dokument
A WO 93 08251 A (HENKEL KGAA. ) 1,5,7,8,
29.April 1993 10

siehe Anspriiche

A WO 92 18542 A (NOVAMONT SPA. ) 1,7,8
29.0ktober 1992

siehe Seite 7; Anspriiche 1,11,12
A DE 25 21 133 A (DEUTSCHE GOLD- UND 1,5,7,8,
SILBER-SCHEIDEANSTALT) 25.November 1976 10

siehe Seite 1 - Seite 2; Anspriiche;
Beispiele

-/--

Weitere Veroffentichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siche Anhang Patentfamilic
entnehmen

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentichungen  : “T* Spitere Ve;’i‘)ffenmchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
ae = . - oder dem Priontitsdatum verdffentlicht worden ist und mut der
A’ Verbffenichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerstindnis des der

aber nicht als besonders bedeutsam anzuschen ist Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zu deliegenden
‘E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie fngggcben ist gen ps ode grun ot

A"'_f‘“dedam "'_""‘“"l“:ht “’m st ) “X" Verdffentichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung}
"L® Veroffentlichung, die gecignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf

schetnen zu K.x;n. t;lderbedurc;l die das Ver\éffmrgichmgsdau;en; einer erfindenischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden *Y* Verdffentlichun: ;

- - g von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung]

soll oder dic aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit !x);eruhcnd betrachtet
. ausgefihr) ) ) o werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verbifendichung, die sich auf cine miindliche Offenbarung, Verbffentichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und
., .anc Benutzung, cine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fac naheliegend ist
P" Veréffentichung, die vor dem internationalen Anmeldedatumn, aber nach . &° Versffentlich die Mitgli -~

dem beanspruchten Priontitsdatum veroffentlicht worden ist eroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilic 1st
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internatonalen Recherchenberichts

13.Mérz 1997 24.03.97

Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehérde Bevolimichugter Bediensteter

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswitk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax ( + 31-70) 340-3016 Serbetsoglou, A

Formblawt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inte onales Aktenzeichen

PC1/EP 96/05713

C.(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

L3

Kategone®

Bezeichnung der Veroffentlichung, sowert erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

DE 22 33 977 A (UNILEVER NV. )
1.Februar 1973
siehe Seite 1 - Seite 7

1,7,8

Formbiatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) {(Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

) Int tonales Aktenzeichen
Angaben zu Veroffentlic  _en, die zur selben Patentfarulie gehoren PC T/ EP 96/057 13
[m Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

DE 4228786 A 03-03-94 WO 9405762 A 17-03-94
EP 0656937 A 14-06-95
JP 8500626 T 23-01-96

WO 9308251 A 29-04-93 DE 4134914 A 29-04-93
AT 138971 T 15-06-96
CA 2122136 A 29-04-93
DE 59206510 D 11-07-96
EP 0609273 A 10-08-94
ES 2088157 T 01-08-96
JP 7500853 T 26-01-95
US 5501814 A 26-03-96

WO 9218542 A 29-10-92 IT 1245063 B 13-09-94
AU 1587792 A 17-11-92
CA 2108286 A 13-10-92
EP 0579664 A 26-01-94
JP 6506495 T 21-07-94

DE 2521133 A 25-11-76 KEINE

DE 2233977 A 01-02-73 US 3873614 A 25-03-75
CA 959047 A 10-12-74
FR 2145722 A 23-02-73
GB 1385403 A 26-02-75
NL 7209737 A 16-01-73
SE 395008 B 25-07-77

- r v e % R W R D 4e e e e e NN e S S MR P N M6 M G A e e S e = A e e S R R S WS G e Ge E am M e e %e on e am e am

Formbiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

