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(57) Hauptanspruch: Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/
oder Pflegemittel-Formulierung mit zusatzlichen unvertragli-
chen,

diffundierenden, migrierenden und/oder schlierenbildenden
Bestandteilen enthaltender Formkérper mit erhdhter Lager-
stabilitat, dadurch gekennzeichnet, dass der Formko&rper
und/oder dessen aulere Formkoérperhiille umfasst:

— wenigstens ein thermoplastisches, wasserldsliches Poly-
mer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylal-
kohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrroli-
don, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorge-
nannten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Po-
lymere;

— wenigstens ein ionisches das Polymer nicht komplexieren-
des Salz; und

—wenigstens eine mindestens zwei anionische Gruppen ent-
haltende Verbindung, wobei die wenigstens zwei anionische
Gruppen aufweisende Verbindung das wasserlésliche Poly-
mer reversibel komplexiert; wobei der Formkorper als fes-
te Phase in einem Mehrphasensystem mit mindestens einer
weiteren festen, flissigen und/oder gelférmigen Phase vor-
liegt und die in dem Formkdrper enthaltene Wasch-, Reini-
gungs- und/oder Pflegemittel-Formulierung in die wassrige
Anwendungsflotte innerhalb von < 5 min Gberwiegend oder
vollstandig freigesetzt wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel enthaltende Formké&rper mit erhdhter Lagerstabilitat sowie ein
Verfahren zu ihrer Herstellung.

[0002] Herkémmliche Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemittel bestehen aus nur einer flissigen Phase,
deren Hauptanteil meist Wasser ist, worin die aktiven, fettldsenden und reinigungsaktiven Tenside und Hilfs-
stoffe, wie Enzyme in gel6ster oder fein dispergierter Form vorliegen. Solche Waschmittel-, Reinigungsmittel-
und/oder Pflegemittel-Formulierungen, insbesondere flissige Mittel, haben den Nachteil, dass darin enthal-
tene mit der Formulierung unvertrégliche, wirksame Bestandteile, wie Farb-, Duftstoffe, Pflegedle, Vitamine,
Enzyme, antibakterielle Wirkstoffe, Sduren, Basen und/oder Oxidationsmittel, die in solchen Formulierungen
eingesetzt werden, haufig schon bei der Lagerung und/oder vor deren gewiinschten Anwendungszeitpunkt
ihre Aktivitat durch chemische Reaktionen und/oder physikalische Einfliisse verlieren oder diese zumindest
stark reduziert wird.

[0003] Insbesondere bei Tensid enthaltenden Wasch- und Reinigungsmitteln werden ublicherweise zusatzli-
che wasch- und reinigungsaktive Wirk- und Hilfsstoffe in die Formulierung eingearbeitet. In Folge der chemi-
schen Eigenschaften der Wirkstoffe ergeben sich in der Regel Formulierungsnachteile. Negative Wechselwir-
kungen, die auftreten kénnen, sind insbesondere eine Destabilisierung von Emulsionen (z. B. BAC in Weich-
spulern), Zersetzung der Wirkstoffe bei langerer Lagerung (z. B. aminofunktionelle Silikonéle in sauren Reini-
gern), allgemeine Unvertraglichkeit einzelner Inhaltsstoffe (z. B. Komplexbildung von QAVs mit Aniontensiden).

[0004] Es existieren bereits zahlreiche kommerzielle Verkapselungssysteme, die auf natirlichen oder kiinst-
lichen Polymeren basieren. Diese kdnnen einen Wirkstoff oder dessen Losung umschlieRen und dann in der
Hulle physikalisch oder chemisch vernetzt werden oder durch einen Koazervationsprozess mit einem anderen
Polymer ausgeféllt werden. Weiterhin existieren Verkapselungen durch Liposome, z. B. ,Nanotopes' von der
Firma Ciba-Geigy oder schwammartige Partikel wie ,Mikrosponges' von der Firma Advanced Polymer Systems.

[0005] Beispielsweise werden mikroverkapselte Formkérper zur Stabilitdtserhéhung von pharmazeutischen
Wirkstoffen, zur Geschmacksbeeinflussung, zur gezielten organspezifischen Wirkstoffabgabe sowie zur Ver-
meidung von Unvertraglichkeiten mit anderen Hilfs- und Wirkstoffen eingesetzt. Dartiber hinaus finden Mikro-
kapseln in der Klebstofftechnologie Anwendung. Bekannt sind auRerdem auch Duftstoffkapseln mit Gelatine
als Wandmaterial, aus denen durch mechanische Zerstérung Parfimole freigesetzt werden. AuRer "echten”
Mikrokapseln, die eine Hulle/Kern-Struktur besitzen, gibt es kugelférmige Tragerpartikel z. B. aus Alginat, Ge-
latine oder Polyvinylalkohol (PVAI), in die ein Wirkstoff, lebende Zellen oder Enzyme eingebettet werden kon-
nen. Diese Kapseln kénnen z. B. durch ein Vertropfungsverfahren hergestellt werden. Aligemein handelt es
sich bei Mikrokapseln um Teilchen mit Durchmessern von < 1 mm. Neben dem Einschluss in Kapseln ver-
schiedener Grofie kdnnen Substanzen auch auf geeigneten Tragermaterialien adsorbiert oder chemisch mo-
difiziert werden.

[0006] Im Stand der Technik wurden, wie oben beschrieben, zahlreiche Anstrengungen unternommen, solche
Wirkbestandteile durch Verkapselung, Beschichtung oder dergleichen zu schitzen.

[0007] Nachteilig ist, dass derartig geschitzte Bestandteile in den Mitteln schon wahrend der Lagerung, ins-
besondere in flissigen Waschmitteln, Reinigungsmitteln und/oder Pflegemitteln, an Aktivitat verlieren, da die
Materialien der Verkapselungen, Beschichtungen oder dergleichen in erhéhtem Umfang in L6sung gehen und
dadurch ihre Schutzwirkung verlieren.

[0008] Aullerdem tragen verstérkt Migrations- und Diffusionseffekte zur Stofffreisetzung, wie Schlierenbildung
in Losungen, und/oder zu Aktivitatsverlusten von Wirkstoffbestandteilen bei.

[0009] Ferner haben die im Stand der Technik bekannten Verkapselungen, Beschichtungen, Trager oder der-
gleichen den Nachteil, dass die auf diese Weise geschutzten, adsorbierten oder chemisch modifizierten Be-
standteile bereits wahrend der Lagerung freigesetzt werden, und dass eine Freisetzung von Wirksubstanzen
am Ort der spezifischen Anwendung nicht gesteuert werden kann.

[0010] Fur viele Mittel ist es auch aus &sthetischen Griinden gewiinscht, Bestandteile des Mittels separat in
abgegrenzter Form dem Mittel zuzugeben, beispielsweise in Form von Kapseln, Kugeln, Tropfen, als zweite
Phase bzw. als weitere Phase und/oder dergleichen. Neben &sthetischen Effekten werden durch solche rdum-
lichen Abgrenzungen, wie oben aufgefuhrt, verbesserte Aktivitatsstabilitdten wahrend der Lagerung und/oder
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bei Verdinnung angestrebt. Insbesondere bei Farbstoffen, die haufig Bestandteile von Schutzschichten wie
Umhillungen, Beschichtungen und dergleichen sind, 1asst sich bei solchen Mitteln des Standes der Technik,
selbst in hochkonzentrierten Lésungen, bei Lagerung Uber einen verlangerten Zeitraum, d. h. Wochen oder
Monate, eine Schlierenbildung — "sogenanntes Ausbluten” — um den Formkérper beobachten.

[0011] Neben den Farbstoffen, deren Schlierenbildung fir den Anwender bereits mit bloRem Auge erkennbar
ist, bereitet der ungewollte, vorzeitige Austritt von Duftstoffen gro3e Probleme. Die EP 0 782 853 A2 bzw. die
entsprechende DE 195 19 804 A1 beschreiben bioaktive Kapseln mit veranderlicher Hiille, insbesondere zum
Einsatz in lebendem Gewebe oder bei biotechnologischen Anwendungen, mit einem lebende Zellen und/oder
Enzyme enthaltenden Kern und einer Hiille, die aus mehreren, den Kern jeweils vollstdndig umschlieRenden
Einzelschichten aufgebaut ist, die aus einem pordsen Netzwerk miteinander verflochtener Makromolekile be-
stehen, wobei mindestens eine der Schichten aus einem Material besteht, das als Funktion einer lonenkon-
zentration und/oder physikalischer Gré3en und/oder durch Reagenzien die Struktur verandert oder auflost.

[0012] Die WO 99/02252 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hochfester Kapseln, die einen Kern
aus einem polyanionischen Polysaccharid aufweisen, der mit einer polykationischen Polysaccharidmembran
ummantelt ist. Die dort beschriebenen Kapseln finden insbesondere auf dem Gebiet der Pharmazie, aber auch
auf dem Gebiet der Katalyse, der Biologie, der Pestizide und Herbizide, der Landwirtschaft, der Kosmetik und
der Lebensmittelindustrie Anwendung.

[0013] Die US 4 352 883 A beschreibt ein Verfahren zur Verkapselung von lebendem Gewebe, einzelnen
Zellen, Hormonen, Enzymen oder Antikdrpern in einer semipermeablen Membran, die gegentber kleinen Mo-
lekilen durchlassig ist, aber gegentber potentiell die Gesundheit gefahrdenden gro3en Molekilen undurch-
I&ssig ist. Die semipermeable Membran wird dabei auf diskrete, ihre Form beibehaltenen temporare Kapseln
bzw. Geltrépfchen aufgebracht, wobei das Gel anschlieBend wieder verflissigt wird.

[0014] Die US 4 690 682 A beschreibt ein Dosiersystem zur kontrollierten Freisetzung von Substanzen mit im
Wesentlichen konstanter Abgabemenge. Es handelt sich hierbei um Kapseln mit semipermeabler Membran,
die ein freizusetzendes Material in verkapselter Form enthalten. Uber die PorengréRe der Membranen soll die
Freisetzungskinetik gesteuert werden kénnen.

[0015] Die WO 91/15196 A1 beschreibt ein osmotisches Dosiersystem fiir pharmazeutische Wirkstoffe, wel-
ches aus einer aulieren semipermeablen Membran, einer osmotisch aktiven Mittelschicht und einer inneren
Kapsel besteht, die eine fliissige Formulierung mit dem pharmazeutisch aktiven Wirkstoff umfasst.

[0016] Die DE 197 12 978 A1 beschreibt Chitosanmikrospharen, die man dadurch erhalt, dass man Chitosane
und/oder Chitosanderivate mit Olkérpern vermischt und die Mischung anschlieRend in alkalisch eingestellte
Tensidlésungen einbringt, so dass mit Olkérpern gefiillte Mikrokapseln entstehen. Auf diese Weise lassen sich
lipophile Phasen verkapseln und kdnnen dann als Wirkstoffdepots in tensidhaltige Formulierungen eingearbei-
tet werden.

[0017] Die WO 00/46337 A1 beschreibt eine flissige Reinigungszusammensetzung, die mehr als 5 Gew.-
% eines Tensids und mehr als 10 Gew.-% eines verkapselten Aktivstoffs sowie ein vernetztes anionisches
Gummimaterial umfasst. Der Aktivstoff ist insbesondere ein Duftstoff.

[0018] Die EP 0 280 155 B1 beschreibt die Mikroverkapselung von biologisch aktivem Material durch Erzeu-
gung einer semipermeablen Membran, die aus einer biokompatiblen, nichttoxischen Polysédure und einer Po-
lybase besteht, wobei die Polybase aus einem speziellen Polymer mit speziellen, definierten, wiederkehrenden
Monomereinheiten gebildet wird.

[0019] Denkbas et al., "Chitosan Microspheres and Sponges: Preparation and Characterization” in Journal of
Applied Polymer Science, Band 76, Seiten 1637-1643 (2000) beschreiben Studien Uber die Bildung von Chi-
tosanmikrokapseln und -netzwerken fir verschiedene biomedizinische Anwendungen. Dabei werden in einem
Suspensionsmedium, das Chitosan, Essigsaure, einen Emulgator und einen Vernetzer, namlich Glutaralde-
hyd, enthalt, Chitosanmikrokapseln und -netzwerke gebildet.

[0020] Bartkowiak et al., "Alginate-Oligochitosan Microcapsules: A Mechanistic Study Relating Membrane and
Capsule Properties to Reaction Conditions” in Chem. Mater. 1999, 11, Seiten 2486-2492 untersuchen den
Mechanismus der Herstellung von Mikrokapseln durch Polyelektrolytkomplexierungsreaktionen zwischen ent-
gegengesetzt geladenen Polysacchariden, von denen eines ein Oligomer ist. Die lonenstérke und der pH-Wert
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der bei der Kapselbildung verwendeten Losung beeinflussen die Struktur der Membran. Die Untersuchungen
werden an einem Alginat-Oligochitosan-System durchgefinhrt.

[0021] Bergbreiter, "Selbstorganisierte, semipermeable Kapseln mit Durchmessern im Sub-Mikrometerbe-
reich” in Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 19, Seiten 3044-3046 beschreibt die Selbstorganisation von lonen
zur Ausbildung semipermeabler Kapseln fiir das Design neuer Materialien, die fir Fragen der Katalyse, des
Sensordesigns, der Biochemie und der Materialwissenschaften von Relevanz sein sollen.

[0022] Yamamoto et al., "Polyion complex fiber and capsule formed by self-assembly of chitosan and gellan at
solution interfaces” in Macromol. Chem. Phys. 201, Nr. 1, Seiten 84-92 beschreiben die Bildung polyionischer
Komplexe (PIC) durch Reaktion eines Polyelektrolyten mit einem entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten
in wassriger Lésung. Fur einen sicheren Einschluss des verkapselten Materials empfehlen die Autoren eine
nachfolgende Beschichtung der Mikrokapsel mit einem anderen Polymer.

[0023] Dautzenberg et al., "Polyelectrolyt complex formation at the interface of solutions” in Progr. Colloid. Po-
lym. Sci. (1996) 101: Seiten 149-156, Steinkopff-Verlag, untersuchen die Kinetik der Reaktion zwischen ent-
gegengesetzt geladenen Polyelektrolyten an der Grenzflache ihrer wassrigen Losungen, wobei sich auf diese
Weise Mikrokapselmembranen ausbilden, die aus den Reaktionskomponenten Natriumcellulosesulfat und Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid) gebildet werden. Die Autoren untersuchen die Kinetik der Membranbildung.

[0024] Kokufuta, "Polyelektrolyte-coated microcapsules and their potential applications to biotechnology” in
Bioseperation 7: Seiten 241-252 (1999) beschreiben polyelektrolytbeschichtete Mikrokapseln, die durch Ad-
sorption von Polyionen auf Mikrokapseloberflachen in wassrigen Losung unter geeigneten pH-Werten und
ionischen Bedingungen hergestellt werden kénnen. Die Autoren untersuchen die pH-Wert-abhéngige Steue-
rung der Permeabilitédt der Kapselwandungen in Abhangigkeit von Veranderungen der adsorbierten Polyionen-
schicht.

[0025] WO 00/71622 A1 beschreibt Partikel, die Farbstoffe enthalten und in Wasch- und Reinigungsmittel
eingebracht werden kénnen.

[0026] DE 19962350 A1 beschreibt gefarbte Chitosan-Kapseln, die in kosmetischen Zubereitungen zur Erzeu-
gung asthetischer Effekte sowie als Trager kosmetischer und dermatologischer Wirkstoffe eingesetzt werden.

[0027] Es besteht somit ein groRer Bedarf daran, zuséatzliche, mit einer Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/
oder Pflegemittel-Formulierung unvertragliche, diffundierende, migrierende und/oder schlierenbildende Be-
standteile in diesen Mitteln lagerstabil zu machen. AuRerdem besteht ein Bedarf daran, Waschmittel-, Reini-
gungsmittel- und/oder Pflegemittel-Formulierungen zur Verfiigung zu stellen, die ihre Wirkung zu einem be-
stimmten Zeitpunkt am Einsatzort, beispielsweise gegen Ende des Waschganges in einer Waschmaschine,
entfalten.

[0028] Daher wird nach Verfahren oder Systemen zur Wirkstofffreisetzung bei der Anwendung von Wasch-
mitteln und Reinigern gesucht, die einen Schaltmechanismus fir die jeweiligen Schutzumhillungen oder Ver-
kapselungen bereitstellen, mit dessen Hilfe eine gezielte Freisetzung der Inhaltsstoffe stattfinden kann. Aufga-
be der vorliegenden Erfindung ist es somit, die vorbeschriebenen Nachteile des Standes der Technik zu Uber-
winden und Formkérper bereitzustellen, welche eine deutlich erhdhte Lagerstabilitét, insbesondere in wass-
rigen flissigen oder gelférmigen Phasen aufweisen und eine umfangreiche Anwendungsbreite ermdglichen.
Solche Formkdrper sollten insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise Flissigwasch- und
-reinigungsmitteln, Weichspulern und Wéschenachbehandlungsmitteln, aber auch in anderen Produkten, wie
Kosmetikprodukten und Produkten der Kérperpflege, einsetzbar sein. Insbesondere sollen solche Formkdrper
in wasserhaltigen Mitteln am Verwendungsort, trotz der verbesserten Lagerstabilitat, eine schnelle, leicht indu-
zierbare Freisetzung der Inhaltsstoffe bei der Anwendung erméglichen und nach der Anwendung riickstands-
los auflésbar und/oder entfernbar sein.

[0029] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird gelost, indem ein eine Waschmittel-, Reinigungsmittel-
und/oder Pflegemittel-Formulierung mit zusatzlichen unvertraglichen, diffundierenden, migrierenden und/oder
schlierenbildenden Bestandteilen enthaltender Formkdrper mit erhdhter Lagerstabilitat zur Verfigung gestellt
wird, wobei der Formkoérper und/oder dessen auldere Formkorperhille umfasst:
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— wenigstens ein thermoplastisches, wasserldsliches Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Po-
lyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Starke und De-
rivate der vorgenannten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere;

— wenigstens ein ionisches das Polymer nicht komplexierendes Salz; und

— wenigstens eine mindestens zwei anionische Gruppen enthaltende Verbindung, wobei die wenigstens
zwei anionische Gruppen aufweisende Verbindung das wasserldsliche Polymer reversibel komplexiert;

wobei der Formkdrper als feste Phase in einem Mehrphasensystem mit mindestens einer weiteren festen,
flissigen und/oder gelfdrmigen Phase vorliegt und die in dem Formkdrper enthaltene Wasch-, Reinigungs-
und/oder Pflegemittel-Formulierung in die wassrige Anwendungsflotte innerhalb von < 5 min Uberwiegend oder
vollstandig freigesetzt wird.

[0030] Es wurde Uberraschend gefunden, dass sich insbesondere Polyvinylalkohol(PVA)-Kapseln oder -Ku-
geln durch Mischen von PVA, nichtvernetzenden Salzen und partiell vernetzenden Farbstoffen herstellen las-
sen, die stabil in Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise flissigen Wasch- und Reinigungsmitteln, dis-
pergierbar sind und sich bei Anwendung unter Wirkstoffabgabe auflésen. Derartige Kapseln oder Kugeln 6ff-
nen sich selbsttatig bei Verdinnung, d. h. ohne Schereinwirkung, d. h. der Schaltmechanismus wird direkt
bei Anwendung (Verdinnung) aktiviert. Die Farbstoffe diffundieren nicht aus den Kapseln oder Kugeln und
gelangen nicht vorzeitig in das Mittel oder an den Anwendungsort.

[0031] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung betrifft die Herstellung von PVA-Umhdllungen durch
Mischen von PVA, nichtvernetzenden Salzen und vernetzenden Farbstoffen, die granulare Pulvergemische
umschlieflen und stabil in (flissigen) Wasch- und Reinigungsmitteln dispergieren und sich bei Anwendung
unter Wirkstoffabgabe auflésen.

[0032] Formkdrper im Sinne dieser Erfindung weisen vorzugsweise eine festférmige dullere schichtférmige
Umhdallung auf und einen Formkérperkern, wobei der Formkorperkern fest, flissig oder gelférmig sein kann. Der
Formkdrperkern kann teilweise oder bevorzugt vollstandig von wenigstens einer schichtférmigen Umhdallung
ummantelt sein.

[0033] Der Formkorper, die Formkdrperschicht(en) bzw. Umhillungen und/oder der Formkdérperkern kdnnen
aktive Substanzen, wie wasch-, pflege- und/oder reinigungsaktive Substanzen, aufweisen.

[0034] Der Formkérper kann zwiebelartig ausgebildet sein, d. h. er umfasst mindestens zwei schichtférmige
Umhdallungen, von denen wenigstens eine, vorzugsweise mindestens zwei schichtférmige Umhdallungen, eine
vollstadndige den Formkdrper ummantelnde Umhullung ausbilden. Zwischen den schichtformigen Umhallungen
kénnen aktive Substanzen, wie wasch-, pflege- und/oder reinigungsaktive Substanzen, angeordnet sein. Der
Formkdrper kann aber auch ein-, zwei- oder mehrstiickig ausgebildet sein.

[0035] Der oder die Formkdérper liegen als feste Phase(n) in einem Mehrphasensystem mit mindestens einer
weiteren festen, flissigen und/oder gelférmigen Phase, vorzugsweise mit hohem Elektrolytgehalt, vor.

[0036] Die den Formkdrper enthaltende Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Formulierung,
bevorzugt wenigstens eine Phase der Formulierung, besonders bevorzugt die Phase, in der Formkérper ent-
halten ist, kann einen Wassergehalt > 0 bis < 88 Gew.-%, vorzugsweise < 50 Gew.-%, weiter bevorzugt < 20
Gew.-% und noch bevorzugter < 12 Gew.-%, aufweisen.

[0037] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Formkoérpers betrifft einen im Wesentlichen
homogenen, festen oder gelférmigen Formkorper, der beispielsweise aus einer Mischung aller Bestandteile
des Formkorpers geformt wird, vorzugsweise wird dieser Formkdrper in einem Schritt geformt. Ein solcher
Formkd&rper kann extrudiert, gegossen, gepresst, geschaumt, getropft und/oder geblasen werden.

[0038] Formkérperim Sinne dieser Erfindung kénnen aber auch Partikel, Agglomerate, Tropfen und/oder der-
gleichen sein. Beispielsweise kann ein erfindungsgemafler Formkdrper aus mehreren Mikropartikelformkor-
pern gebildet sein.

[0039] Wichtig ist, dass der oder die aktiven Substanzen, deren Lagerstabilitat verbessert werden soll und/
oder deren vorzeitige Freisetzung verhindert werden soll, umgeben sind von wenigstens einem thermoplasti-
schen, wasserloslichen Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorgenannten Stoffe, und/
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oder Mischungen der vorgenannten Polymere; wenigstens einem ionischen das Polymer nicht komplexieren-
den Salz; wenigstens einer mindestens zwei anionische Gruppen enthaltenden Verbindung, wobei die wenigs-
tens zwei anionische Gruppen aufweisende Verbindung das wasserlésliche Polymer reversibel komplexiert;
und optional von wenigstens einer Tragersubstanz und/oder wenigstens einem Extrudierhilfsmittel.

[0040] Am meisten bevorzugt ist, wenn die aktive Substanz(en), deren Lagerstabilitdt verbessert werden soll
und/oder dessen vorzeitige Freisetzung verhindert werden soll, die mindestens zwei anionische Gruppen ent-
haltenden Verbindung ist, die das wasserlésliche Polymer reversibel komplexiert. Alternativ kbnnen aktive Sub-
stanzen(en), deren Lagerstabilitat verbessert werden soll und/oder dessen vorzeitige Freisetzung verhindert
werden soll, die Ublicherweise keine wenigstens zwei anionische Gruppen aufweisen, durch dem Fachmann
allgemein bekannte chemische Verfahren entsprechend derivatisiert werden.

[0041] Ohne auf eine bestimmte Theorie festgelegt zu sein, wird angenommen, dass eine Matrix gebildet wird,
aus:
— wenigstens einem thermoplastischen, wasserlésliches Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Stéarke und
Derivate der vorgenannten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere;
— wenigstens einem ionischen das Polymer nicht komplexierenden Salz;
— wenigstens einer mindestens zwei anionische Gruppen enthaltenden Verbindung, wobei die wenigstens
zwei anionische Gruppen aufweisende Verbindung das wasserlésliche Polymer reversibel komplexiert; und
— gegebenenfalls wenigstens einer Tragersubstanz und/oder wenigstens einem Extrudierhilfsmittel.

[0042] Die so gebildete Matrix schiitzt die mindestens zwei anionische Gruppen enthaltende Verbindung,
beispielsweise eine Aktivsubstanz, wie einen Farbstoff, und/oder von der Matrix umhiillte Aktivsubstanzen
beispielsweise vor Migrations-, Diffusions- und/oder Lésungseffekten, die zu einer Aktivsubstanzfreisetzung
fihren, so dass eine verbesserte Lagerstabilitét erreicht und eine vorzeitige Aktivsubstanzfreisetzung im Mittel
verhindert wird.

[0043] Die Komplexbildungskonstante des gebildeten reversiblen Komplexes kann einen Wert im Bereich von
10-108°, vorzugsweise 100-10% und bevorzugt 103-10'S, haben.

[0044] In dem Fall, bei dem die wenigstens zwei anionische Gruppen aufweisende Verbindung, die das was-
serldsliche Polymer reversibel komplexiert, eine Aktivsubstanz ist, wird die Lagerstabilitdt dadurch verbessert
und/oder deren vorzeitige Freisetzung im Mittel dadurch verzégert oder verhindert, indem die Aktivsubstanz
die vorgenannte Matrix als integraler Bestandteil mit ausbildet.

[0045] Erfindungsgemal lassen sich Mittel, insbesondere Flissigwaschmittel oder flissige Reiniger, zur Ver-
figung stellen, in denen Formkdrper als weitere separate, rdumlich abgegrenzte Phase vorliegen. Der Form-
kérper besitzt bevorzugt eine feste Form, insbesondere eine kugel- oder kapselartige Form, die optisch sicht-
bar und unterscheidbar in der ersten Phase enthalten ist.

[0046] Der Mechanismus zur Freisetzung der Aktivsubstanzen aus dem Formkdrper kann durch mehrere
mdgliche Parameter aktiviert werden:
— zeitlich gesteuertes Auflésen des Formkdrpers und/oder der Formkérperhille(n) bei Verdiinnung des
Formkorper enthaltenden Mittels
— pH-Wert gesteuertes Auflésen des Formkérpers und/oder der Formkérperhille(n) bei Verdinnung des
Formkorper enthaltenden Mittels
— Temperaturgesteuertes Aufldsen des Formkdérpers und/oder der Formkdrperhille(n) bei Verdiinnung des
Formkorper enthaltenden Mittels
— Elektrolytstérkegesteuertes Auflésen des Formkérpers und/oder der Formkdrperhille(n) bei Verdinnung
des Formkérpers enthaltenden Mittels.

[0047] Besonders bevorzugt ist ein zeitlich gesteuertes Auflésen des Formkérpers und/oder der Formkorper-
hille(n) mittels Verdiinnung, vorzugsweise mittels Verdinnung mit einem Uberschuss Wasser, des Formkor-
per enthaltenden Mittels.

[0048] Insbesondere wurde gefunden, dass sich die Lagerstabilitdt von Farbstoff enthaltenden Formkdrpern

verbessern und/oder die vorzeitige Freisetzung des Farbstoffs im Mittel wesentlich vermindern bzw. verhin-
dern lasst, wenn der Farbstoff mindestens zwei anionische Gruppen aufweist, die das wasserldsliche Polymer
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reversibel komplexieren, und zusétzlich wenigstens ein ionisches das Polymer nicht komplexierendes Salz
zugegen ist.

[0049] Eine bevorzugte Ausflihrungsform der obigen Erfindung betrifft teilweise oder vollstandig aus dem die
Matrix bildenden Materialgemisch hergestellte Formkdrper, wie Kapseln, Kugeln, Folien oder kleinteilige Par-
tikel, die wenigstens ein thermoplastisches, wasserlosliches Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Starke und De-
rivate der vorgenannten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere umfassen, das bei einem
hohem Elektrolytgehalt, wie er in einer Flissigwaschmittelformulierung (Konzentrat) vorliegt, unléslich ist, je-
doch bei niedriger lonenstarke, d. h. nach Verdiinnung mit Wasser (zum Zeitpunkt der Anwendung), wasser-
I6slich ist. Besonders bevorzugt sind Polymere wie Polyvinylalkohol (PVAI) oder Polyvinylalkohol-Copolymere.

[0050] Idealerweise kénnen solche Formkoérper bzw. das Matrix bildende Materialgemisch zuséatzlich vernetzt
sein, um die Stabilitat weiter zu erhéhen, um so beispielsweise das Ausbluten eines enthaltenden Farbstoffes
zu verhindern. Prinzipiell kann dies durch Eindiffundieren oder den Zusatz von Boraten oder anderen mehr-
wertigen Salzen, wie sie in Flussigwaschmitteln haufig enthalten sind, erreicht werden.

[0051] Erfindungsgemaf bevorzugt ist der Formkdrper, Formkérperschicht, und/oder Formkérperumhillung
frei von Boraten und/oder anderen nicht reversibel komplexierenden Salzen.

[0052] Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass man bei Verwendung einer mehrfach anionisch geladenen
Verbindung als Matrix-Bestandteil, z. B. bi-ionischer Farbstoff, die reversibel vernetzende Eigenschaften be-
sitzt, eine ausreichend hohe Lagerstabilitat erhalt, so dass kein Borat notwendig ist.

[0053] Die Menge an reversibel vernetzendem Farbstoff wird in der Regel so gewahlt, dass das thermoplas-
tische, wasserlosliche Polymer nur partiell vernetzt wird und beim Verdinnen, beispielsweise mit einem Uber-
schuss Wasser, in der Anwendung vollstandig 16slich wird.

[0054] Vorteilhaftist vor allem, dass aufgrund der partiellen, reversiblen, physikalischen Vernetzung die mehr-
fach anionisch geladene Verbindung (d. h. wenigstens zwei anionische Gruppen), beispielsweise ein bi-ioni-
scher Farbstoff, selbst nicht aus dem Formkérper, beispielsweise Kugeln, ausdiffundiert, wodurch eine Bildung
von "Kometen” oder Schlieren unterdriickt wird.

[0055] Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform der obigen Erfindung betrifft die Verwendung des Matrix-
Materials als Formkérper-Umbhiillung (Coating) von Granulaten, Pulvern, Kugeln, Kapseln, oder Partikeln, z. B.
von extrudierten Waschmitteln. Ein solches Coating fuhrt dazu, dass das gecoatete Material bei hohem Elek-
trolytgehalt, wie er in der Flissigwaschmittelformulierung vorliegt, unléslich, jedoch bei niedriger lonenstarke
wasserl6slich wird. Auch hier kann ein bi-ionischer Farbstoff eingesetzt werden, um eine farbliche Abgrenzung
des Formkorpers von der umgebenden, aul3eren flissigen Phase zu erzielen.

[0056] Die Formkérper, wie Kapseln oder Formkérper-Umhtllungen, kénnen Stoffe enthalten, die einen Zu-
satzeffekt wahrend der Waschanwendung erzielen. Zum Beispiel kénnen die Kapseln Duftstoffe wie Parfimoéle,
ggof. aufgebracht auf ein Tragermaterial wie Zeolith, enthalten. Dies flhrt zu einem verstarkten Duft der Wasche
nach dem Waschen. Alternative Inhaltsstoffe betreffen Weichspul-Tenside (Esterquat), Soil-repellent-Polyme-
re, Substanzen fur Anti-Knitter-Effekte, antibakterielle Substanzen, Stoffe zum Farbschutz, Verfarbungsinhibi-
toren, Vitamine, Pflegestoffe, Schichtsilikate, wasch- und spilaktive, wasch- und spulunterstiitzende Substan-
zen und/oder geruchskomplexierende Substanzen.

[0057] Bevorzugte Inhaltstoffe bzw. Aktivsubstanzen (Die Begriffe Inhaltstoffe, aktive Substanz und Aktivsub-
stanz werden in der Beschreibung der Erfindung synonym verwendet), wie wasch-, pflege- und/oder reini-
gungsaktive Substanzen, sind ausgewahlt aus der Gruppe umfassend anionische Tenside, kationische Ten-
side, amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichka-
talysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel,
Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Weichspluler, Hilfsmittel, Duftstof-
fe, schmutzabweisende Stoffe, Anti-Knitter-Stoffe, antibakterielle Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibi-
toren, Vitamine, Schichtsilikate, geruchskomplexierende Substanzen und/oder Klarspiler.

[0058] Der Formkérper, das Matrix bildende Material des Formkoérpers, die Formkdrperschicht und/oder die

Formkdrperumhullung kann thermoplastische Eigenschaften besitzen, so dass eine Verarbeitung mittels Ex-
trusionsverfahren moglich ist. Es hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn die Matrix, der Form-
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korper, die Formkdrperschicht und/oder Formkdrperumhullung wenigstens eine Tragersubstanz und/oder we-
nigstens ein Extrudierhilfsmittel, noch bevorzugter wenigstens eine inerte Tragersubstanz und/oder wenigs-
tens ein Extrudierhilfsmittel, aufweist.

[0059] Besonders geeignete Extrudierhilfsmittel sind Talkum und/oder Starke.
[0060] Eine besonders geeignete Tragersubstanz ist Zeolith.

[0061] Vorzugsweise ist die mindestens zwei anionische Gruppen aufweisende Verbindung ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend Kongorot, Trypan Blau (Direct Blue 14), Chicagoblau (Direct Blue 1); Makroanionen,
vorzugsweise Montmorillonit (Schichtsilikate), Metaphosphate; und/oder Polyanionen, vorzugsweise Polysty-
rolsulfonat, Carboxymethylcellulose und/oder Polyacrylate.

[0062] Die anionischen Gruppen kénnen ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend O, RBO,*, RCOO-,
RCONR-, OH-, NO5, NO,7, NO, CO, S%, RS-, PO;%, PO,0R¥*, H,0, CO5;*, HCO*, ROH, NRR'R", RCN, CI,
Br, OCN-, SCN-, CN-, N3, F, I, RO, ClO,, SO,*, HSO,", SO,%, und/oder RSO;", und besonders bevorzugt
0%, RBO,%,, RCOO-, OH-, NO5;, NO*, NO, CO, CN-, S*, RS-, PO,*, H,0, CO5%, HCO®*, ROH, NRR'R", RCN,
CI, Br, OCN-, SCN-, N3, F, I, RO, CIO,, SO,%, HSO,, SO4%, RSO, und/oder CF;SO5-, und noch bevor-
zugter SO4-, CI, OH-, SO,*, PO,%, PO,*, COO-, NO4-, CO4%, CH;COO-, C,0,%, Citrate und/oder Acetate,
wobei R, R', R" gleich oder unterschiedlich voneinander sind, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkyl,
Alkenyl, Alkoxy, Alkylen, Cycloalkyl, Aryl, Arylen oder Heteroaryl.

[0063] Alkyl = lineares und/oder verzweigtes C1-C6-Alkyl;

Alkenyl = C3-C6-Alkenyl;

Cycloalkyl: C6-C8-Cycloalkyl;

Alkoxy = C1-C4-Alkoxy;

Alkylen = ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: Methylen; 1,2-Ethylen; 1,3-Propylen; Butan-2-ol-1,4-diyl;
1,4-Butylen; Cyclohexan-1,1-diyl; Cyclohexan-1,2-diyl; Cyclohexan-1,4-diyl; Cyclopentane-1,1-diyl; und/oder
Cyclopentan-1,2-diyl;

Aryl = ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: Phenyl; Biphenyl; Naphthalenyl; Anthracenyl; und/oder Phen-
anthrenyl;

Arylen = ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: 1,2-Phenylen; 1,3-Phenylen; 1,4-Phenylen; 1,2-Naphtalen-
ylen; 1,4-Naphtalenylen; 2,3-Naphtalenylen und/oder 1-Hydroxy-2,6-phenylen;

Heteroaryl = ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: Pyridinyl; Pyrimidinyl; Quinolinyl; Pyrazolyl; Triazolyl;
Isoquinolinyl; Imidazolyl; und/oder Oxazolidinyl, worin das Heteroaryl mit der Verbindung uber ein Ringatom
des gewahlten Heteroaryl verknupft ist.

[0064] Der Gewichtsgehalt der anionischen Gruppen enthaltenden Verbindung, bezogen auf den Gesamtge-
wichtsgehalt des Formkérpers, kann von zwischen 0,001-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01-5 Gew.-% und be-
vorzugt 0,05-2 Gew.-% ausmachen.

[0065] Das nicht komplexierende Salz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkali- und/
oder Erdalkali-Salze, vorzugsweise Alkali- und/oder Erdalkalihalogenide, weiter bevorzugt Alkali- und/oder Er-
dalkalisulfate, -nitrate, -phosphate, -carboxylate, -citrate, -hydroxide, -borate, -actetate, -phosphate, -silikate, -
oxalate, -formiate, -percarbonate, und/oder -perborate.

[0066] Der Gewichtsgehalt des nicht komplexierenden Salzes, bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt des
Formkdrpers, kann von zwischen 1-50 Gew.-%, vorzugsweise 1-30 Gew.-% und bevorzugt 2-20 Gew.-%
ausmachen.

[0067] Das wasserl6sliche Polymer ist ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvinylalkohol (PVA), aceta-
lisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der vorgenannten Stof-
fe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere, wobei Polyvinylalkohol besonders bevorzugt ist.

[0068] Der Gewichtsgehalt des wasserldslichen Polymers, bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt des Form-

kérpers kann von zwischen 10-95 Gew.-%, vorzugsweise 20-75 Gew.-% und bevorzugt 30-60 Gew.-% aus-
machen.
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[0069] Dem wasserloslichen Polymer kdnnen zusatzlich Polymere, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyes-
ter, Polyether und/oder Mischungen der vorstehenden Polymere, zugesetzt werden.

[0070] Der wasserltsliche Polymer kann insbesondere einen Polyvinylalkohol umfassen, dessen Hydrolyse-
grad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbeson-
dere 82 bis 88 Mol-% ausmacht.

[0071] Der wasserldsliche Polymer kann bevorzugt einen Polyvinylalkohol umfassen, dessen Molekularge-
wicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™', vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol-', besonders be-
vorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol~! und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™' liegt.

[0072] Der Formkdrper und/oder die dufRere Hille des Formkdrpers kann wasserldsliches Polymer in Mengen
von 2 50 Gew.-%, vorzugsweise von 2 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von = 80 Gew.-% und insbesondere
von = 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers und/oder der dul3eren Hille,
enthalten.

[0073] Auflerdem kann der wasserlésliche Polymer Weichmacher in Mengen von mindestens = 1 Gew.-%,
vorzugsweise von 2 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von =2 20 Gew.-% und insbesondere von = 30 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des wasserléslichen Polymers des Formkérpers, enthalten.

[0074] Das Formkdrper enthaltende Mittel ist ein Waschmittel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel.

[0075] Die Mittel enthaltenden Formkdrper kdnnen einen unterschiedlichen Gehalt und/oder eine unterschied-
lichen Zusammensetzung an wasch-, pflege- und/oder reinigungsaktiven Substanzen aufweisen.

[0076] Die reversibel komplexiertes, wasserldsliches Polymer aufweisende duliere Formkdrperhiille kann eine
Wandstéarke von zwischen 0,01-5 mm, vorzugsweise von zwischen 0,06-2 mm, bevorzugt von zwischen 0,
07-1,5 mm, weiter bevorzugt von zwischen 0,08-1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09—-1 mm und am
meisten bevorzugt, von zwischen 0,1-0,6 mm, aufweisen.

[0077] Das in dem Formkorper enthaltene Wasch- und/oder Reinigungsmittel kann in die wassrige Anwen-
dungsflotte (Uberschuss Wasser) innerhalb von < 5 min, vorzugsweise innerhalb von < 3 min, bevorzugt in-
nerhalb von < 1 min, Uberwiegend oder vollstédndig freigesetzt werden.

[0078] Die Begriffe "liberwiegend” und "im Wesentlichen” beziehen sich im Sinne dieser Erfindung auf eine
quantitative Angabe von > 50%.

[0079] Der oder die Formkoérper kdnnen in einem fliissigen Medium des Mittels, das vor Gebrauch mit Wasser
verdinnt wird, vorliegen, wobei das flissige Medium vorzugsweise eine Lésung mit einem Wasseranteil von
zwischen 0-88 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des flissigen Mediums, oder ein Gel ist.

[0080] Das fliissige Medium kann eine Viskositat von zwischen 10-100000 mPas (bei 100 s™'), vorzugsweise
von zwischen 100-50000 mPas (bei 100 s™') und besonders bevorzugt von zwischen zwischen 200-20000
mPas (bei 100 s™') aufweisen.

[0081] Die Mittel, die insbesondere als pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homo-
gene Lésungen oder Suspensionen vorliegen kénnen, kdnnen im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mit-
teln Ublichen Aktivsubstanzen, nachfolgend auch als Inhaltsstoffe bezeichnet, enthalten. Die erfindungsgema-
Ren Mittel kbnnen anionische Tenside, kationische Tenside, amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleich-
mittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisie-
rungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller,
UV-Schutzsubstanzen, Weichspliler, Duftstoffe, schmutzabweisende Stoffe, Anti-Knitter-Stoffe, antibakterielle
Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibitoren, Vitamine, Schichtsilikate, geruchskomplexierende Substan-
zen, Klarspuler, Schauminhibitoren, Schaumungsmittel, Konservierungsmittel und/oder Hilfsmittel aufweisen.

[0082] Bevorzugt weisen die Mittel insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische

und/oder anorganische Persauerstoffverbindungen, wassermischbare organische Lésungsmittel, Enzyme, Se-
questrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungs-
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inhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusétzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb-
und Duftstoffe auf.

[0083] In den Mittel(en) verwendbare Tensid(e), umfassen anionische, nichtionische, kationische und/oder
amphotere Tenside. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht bei Textilwaschmitteln Mischungen aus
anionischen und nichtionischen Tensiden, wobei der Anteil der anionischen Tenside gréf3er sein sollte als der
Anteil an nichtionischen Tensiden. Der Gesamttensidgehalt des Mittels bei Wasch-, Pflege- oder Reinigungs-
mittelzusammensetzungen liegt vorzugsweise unterhalb von 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

[0084] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson-
dere primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO)
pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoal-
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich
2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise
C12.14-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, Cq_44-Alkohol mit 7 EO, C5_.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8
EO, C4,.1g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C4,_14-Alkohol
mit 3 EO und C,,_1g-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte
dar, die flr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkohole-
thoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zuséatzlich zu
diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele
hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-
Gruppen zusammen im Molekul enthalten, sind erfindungsgemaf einsetzbar. Hierbei kdnnen Blockcopolyme-
re mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copoly-
mere bzw. PO-EO-PO-Copolymere. Selbstversténdlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside einsetzbar,
in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteilt sind. Solche Produkte sind durch
gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid auf Fettalkohole erhéltlich.

[0085] Aullerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO
(G), eingesetzt werden, in der R einen priméren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-
Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und
G das Symbol ist, das flr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige
Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

[0086] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtio-
nisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

[0087] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethyla-
minoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein.
Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalko-
hole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

[0088] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel |,

R
I
R-CO-N-[Z] |

in der RCO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fir Wasserstoff, einen Alkyl-
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyal-
kylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsduream-
iden handelt es sich um bekannte Stoffe, die UGblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fett-
saure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.
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[0089] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel I,

R1-0-R2

|
R-CO-N-[Z] I

in der R fUr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R' fiir einen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fiir
einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen steht, wobei C,_4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] flr einen linearen Polyhy-
droxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes.

[0090] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose,
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten
Verbindungen kdnnen dann durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Ka-
talysator in die gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide Gberfihrt werden.

[0091] Der Gehalt bevorzugter fiir die Textilwasche geeigneter erfindungsgemalier portionierter Wasch-, Pfle-
ge- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen Tensiden betragt 5 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise 7 bis 15 Gew.-% und insbesondere 9 bis 14 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

[0092] In maschinellen Geschirrspiilmitteln werden vorzugsweise schwachschaumende nichtionische Tensi-
de eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemaRe maschinelle Geschirrspilmittel ein nich-
tionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzug-
te Mittel dadurch gekennzeichnet, dass sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwi-
schen 26,6 und 43,3°C, enthalten.

[0093] Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich auf-
weisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder
hochviskos sein kénnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt,
dass diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb
40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

[0094] Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside
mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen(PO/
EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich darltber hinaus durch gute Schaumkontrolle
aus.

[0095] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem
Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders
bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol
hervorgegangen ist.

[0096] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem ge-
radkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C,¢_50-Alkohol), vorzugsweise einem C,g-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid ge-
wonnen. Hierunter sind die sogenannten "narrow range ethoxylates” (siehe oben) besonders bevorzugt.

[0097] Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafie Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), das/
die aus C,g.50-Monohydroxyalkanolen oder C,4.50-Alkylphenolen oder Cg.50-Fettalkoholen und mehr als 12
Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen
wurde(n).

[0098] Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekil. Vorzugsweise ma-
chen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis
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zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische
Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zuséatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypro-
pylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekiile macht
dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr
als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinhei-
ten im Molekil bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der ge-
samten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten.

[0099] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtempe-
ratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der
75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy-
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxy-
propylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol
Trimethylolpropan.

[0100] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

[0101] Einweiter bevorzugtes erfindungsgeméales portioniertes Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel enthalt
nichtionische Tenside der Formel

R'O[CH,CH(CH3)O],[CH,CH,0],[CH,CH(OH)R?],

in der R" fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffato-
men oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen
Wert von mindestens 15 steht.

[0102] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel

R'O[CH,CH(R?)O],[CH,],CH(OH)[CH,],OR?

in der R' und R2 fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte
zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R® in der
obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R' und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattig-
te oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R® sind H, -CH; oder -CH,CHj,
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von
6 bis 15.

[0103] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R®in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x 2
2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fir
3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid-(R® = H) oder Propylenoxid-(R® = CH,) Einheiten zu
bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefligt sein kdnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)
(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei beispielhaft
gewahlt worden und kann durchaus groéf3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt
und beispielsweise eine groRe Anzahl(EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl(PO)-Gruppen ein-
schlielt, oder umgekehrt.

[0104] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu

R'O[CH,CH(R;)0],CH,CH(OH)CH,OR?
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vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R', R? und R® wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis
30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen
die Reste R' und R2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R3 fUr H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0105] Fasst man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafle portionierte Wasch-, Pfle-
ge- oder Reinigungsmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Niotenside der Formel

R'O[OH,0OH(R?)O],[OH,];OH(OH)[CH,];,0R?

enthalten, in der R' und R2 flr lineare oder verzweigte, geséattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-
Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j
fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs

R'0[CH,CH(R?0],CH,CH(OH)CH,OR?

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht, besonders
bevorzugt sind.

[0106] In Verbindung mit den genannten Tensiden kénnen auch anionische, kationische und/oder amphotere
Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in maschinellen Geschirrspulmitteln
nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar
unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt
werden. Die erfindungsgemafen Mittel kdnnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/
oder amphotere Tenside enthalten.

[0107] Als kationische Aktivsubstanzen kénnen die erfindungsgemafien Mittel beispielsweise kationische Ver-
bindungen der Formeln Ill, IV oder V enthalten:

R’
R’—ll\l(”-(CHz)n-T-RZ any
(CH2)r-T-R2
R1
R1-|N(*)-(CH2)n-CH-CHz (IV)
N
° ke
R1
R3—Ir\l<")-(CH2)n-T-R2 (V)
R

worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C,_-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkyl-
gruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg ,g-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R®
= R'" oder (CH,),-T-R% R* = R' oder R? oder (CH,),-T-R? T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze
Zahl von 0 bis 5 ist.
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[0108] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt.
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cq_45-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h.
Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C,_1g-
Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid
und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet
sind auch Alkansulfonate, die aus C,,_4g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit
anschliellender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofett-
sauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfett-
sauren geeignet.

[0109] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Ver-
esterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsdure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind dabei die Sulfierproduk-
te von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure,
Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsédure, Palmitinsdure, Stearinsdure oder Behensaure.

[0110] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsdurehalbester
der C,,-C5-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol oder der C,,-C,,-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundérer Alkohole dieser Kettenlan-
gen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen syntheti-
schen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauver-
halten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus wasch-
technischem Interesse sind die C,,-C4g-Alkylsulfate und C,,-C,5-Alkylsulfate sowie C,,-C5-Alkylsulfate be-
vorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemal den US-Patentschriften US 3 234 258 A oder
US 5 075 041 A hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN®
erhalten werden kdnnen, sind geeignete Aniontenside.

[0111] Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C;_,;-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cgq_;;-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid
(EO) oder C,,_4g-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres
hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%,
eingesetzt.

[0112] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfo-
succinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfo-
bernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen dar-
stellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cgq_45-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesonde-
re bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ablei-
tet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenver-
teilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch méglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise
8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

[0113] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte
und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitinsaure, Stearinsaure,
(hydrierten) Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus natirlichen Fettsduren, z. B. Kokos-, Palm-
kern-, Olivendl- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische.

[0114] Die anionischen Tenside einschliellich der Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Am-
moniumsalze sowie als I6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vor-
zugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der
Natriumsalze vor.

[0115] Der Gehalt bevorzugter erfindungsgemaler Textilwaschmittel an anionischen Tensiden betréagt 5 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
gesamte Mittel.

[0116] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevorzugte Mittel zuséatzlich einen oder mehrere
Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwassrigen
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Lésungsmittel, pH-Stellmittel, Duftstoffe, Parfimtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schaumin-
hibitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer,
Knitterschutzmittel, Farblbertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxi-
dantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Biigelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel, Quell- und Schie-
befestmittel sowie UV-Absorber.

[0117] Als Geruststoffe, die in den erfindungsgemaflen Mitteln enthalten sein kénnen, sind insbesondere
Phosphate, Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate, Salze organischer Di- und Poly-
carbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen.

[0118] Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen ist erfindungsgemaf mdglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Grinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl
der kommerziell erhéltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von
Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reini-
gungsmittel-Industrie die gréRte Bedeutung.

[0119] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall(insbesondere Natri-
um- und Kalium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO;),
und Orthophosphorséure H;PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate ver-
einen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitréger, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen
bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0120] Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi, O,,,1-H,0,
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und
bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind
solche, in denen M flir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 3- als auch
O-Natriumdisilikate Na,Si,O5-yH,0 bevorzugt,.

[0121] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugs-
weise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche 16severzdgert sind und Sekundarwaschei-
genschaften aufweisen. Die Ldseverzégerung gegeniber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann da-
bei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfldchenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/
Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter
dem Begriff "amorph” auch "rontgenamorph” verstanden. Dies heil’t, dass die Silikate bei Rontgenbeugungs-
experimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, sondern al-
lenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinhei-
ten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaf-
ten fihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe
Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die Produkte mikrokristalline Bereiche der Gréf3e
10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt
sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Loseverzégerung gegeniber den
herkdmmlichen Wasserglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate,
compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete réntgenamorphe Silikate.

[0122] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugs-
weise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders
bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhéltlich
und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat
aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S. p. A. unter
dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel

nNa,O-(1-n)K,0-Al,04-(2-2,5)Si0,+(3,5-5,5)H,0

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von
ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, dass der Zeolith
als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren
enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C;,-C,s-Fettalkoholen mit 2
bis 5 Ethylenoxidgruppen, C,,-C,,-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotride-
canolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrofRe von weniger als 10 um (Volumenverteilung;
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MeRmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22
Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0123] Weitere wichtige Geruststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate. Bevorzugt werden
Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natriumcarbonat und/oder Natriumbicarbonat
und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt.

[0124] Als weitere Bestandteile kénnen Alkalitréger zugegen sein. Als Alkalitréger gelten Alkalimetallhydroxi-
de, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkali-
metasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkali-
carbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt
werden.

[0125] Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natri-
umcarbonat.

[0126] Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat
und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat.

[0127] Daneben kénnen weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemale Wasch-, Pflege- oder
Reinigungsmittel bevorzugt sind, die zusétzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungs-
mittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten.

[0128] Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische Sauren an, so-
fern diese mit den Ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Griinden des Verbraucherschutzes und der
Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus
dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsdure, Malonsaure, Adipinsau-
re, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsdure. Auch die Anhydride dieser Sduren kénnen als
Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsaureanhydrid und Bernsteinsgureanhy-
drid kommerziell verfligbar sind. Organische Sulfonsduren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar.
Kommerziell erhéltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt
einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsdure (max. 31 Gew.-%),
Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%).

[0129] Eine weitere mdgliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkomplex-
bildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als
eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. "zweiz&hnig” ist. In diesem Falle werden
also normalerweise gestreckte Verbindungen durch Komplexbildung tber ein lon zu Ringen geschlossen. Die
Zahl der gebundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

[0130] Gebréuchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind bei-
spielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nitrilotriessigséure
(NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seiten-
standig zu dieser funktionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kénnen und mit geeigneten Metall-Ato-
men in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemalf einsetzbar. Die Po-
lymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe kdnnen dabei aus nur einem Makromolekiil
stammen oder aber zu verschiedenen Polymerketten gehdren. Letzteres flhrt zur Vernetzung des Materials,
sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor Gber kovalente Bindungen vernetzt waren.

[0131] Komplexierende Gruppen (Liganden) Ublicher komplexbildender Polymere sind Iminodiessigsaure-,
Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxams&ure-, Amidoxim-, Aminophosphor-
saure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezifischen Akti-
vitdten gegeniber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender kom-
plexbildender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und
Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polyme-
re. Daritber hinaus kdnnen diese durch polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten
versehen werden.

[0132] Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch-, Pflege- und/oder Reini-
gungsmittel, die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der
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(i) Polycarbonséuren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindes-
tens 5 betragt,

(i) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsé&uren,

(iii) geminalen Diphosphonséuren,

(iv) Aminophosphonsduren,

(v) Phosphonopolycarbonsauren,

(vi) Cyclodextrine

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb
von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirr-
spulmittels, enthalten.

[0133] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen alle Komplexbildner des Standes der Technik einge-
setzt werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehdren. Vorzugsweise werden ein-
zeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt:
a) Polycarbonséauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindes-
tens 5 betragt wie Gluconsaure,
b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonséuren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N-Hydroxy-
ethylethylendiamintriessigsédure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitri-
dodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(B-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-
hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA),
c) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren héhere Homo-
loge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-
Aminoethan-1,1-diphosphonséaure, deren héhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy-
oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon,
d) Aminophosphonséduren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonséaure), Diethylentriaminpenta(methy-
lenphosphonséure) oder Nitrilotrimethylenphosphonséaure),
e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsdure sowie
f) Cyclodextrine.

[0134] Als Polycarbonsduren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch Monocar-
bonséauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekdl enthaltenen Hydroxylgruppen
mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere
EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemalf erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslo-
sungen liegen diese Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form
der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Am-
monium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt.

[0135] Belagsinhibierende Polymere kdnnen ebenfalls in den erfindungsgeméafien Mitteln enthalten sein. Die-
se Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein kénne, stammen beispielsweise aus den Gruppen der nie-
dermolekularen Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmas-
sen unter 15.000 Dalton bevorzugt sind. Belagsinhibierende Polymere kénnen auch Cobuildereigenschaften
aufweisen. Als organische Cobuilder kdnnen in den erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspuilmitteln ins-
besondere Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dex-
trine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen
werden nachfolgend beschrieben. Brauchbare organische Gerlistsubstanzen sind beispielsweise die in Form
ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren ver-
standen werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbon-
sauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstan-
den ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronen-
saure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsdure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen.

[0136] Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Builderwirkung
typischerweise auch die Eigenschaft einer SGuerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines
niedrigeren und milderen pH-Wertes des Mittels, wie von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind
hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus
diesen zu nennen.
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[0137] Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispiels-
weise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer
relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

[0138] Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift
um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschro-
matographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei
gegen einen externen Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den un-
tersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molge-
wichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsduren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrol-
sulfonsduren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen
Molmassen.

[0139] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 500 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer tUberlegenen Lslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurz-
kettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1000 bis 4000
g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

[0140] Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemafien Mitteln sowohl Polyacrylate als auch Copoly-
mere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls wei-
teren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere
werden weiter unten ausfihrlich beschrieben.

[0141] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Metha-
crylsdure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinséure. Als besonders geeignet haben sich Co-
polymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Suren, betragt im allgemeinen 2000 bis
70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0142] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wassrige Losung eingesetzt
werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%,
insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0143] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsdure sowie
Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsul-
fonsdure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere
vorzugsweise Acrolein und Acrylsdure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0144] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze
oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze
und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0145] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden
kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd so-
wie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0146] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Poly-
mere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kdénnen. Die Hydrolyse
kann nach Ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugs-
weise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol.
Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von
2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mal} fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im
Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem
DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte
Gelbdextrine und WeiRdextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.
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[0147] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbon-
saurefunktion zu oxidieren. Ein an Cg4 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

[0148] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat,
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner
Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycer-
indisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathal-
tigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.

[0149] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw.
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlen-
stoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

[0150] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphona-
ten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vor-
zugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch
(pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie
werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP
bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der
Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepréagtes
Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthal-
ten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den
genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0151] Zusétzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kdnnen die erfindungsgemaflen Mittel wei-
tere ubliche Inhaltsstoffe von Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleich-
mittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe
werden nachstehend beschrieben.

[0152] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natrium-
perborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleich-
mittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde
persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure
oder Diperdodecandiséaure.

[0153] Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu er-
reichen, kénnen Bleichaktivatoren in die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eingearbeitet werden. Als
Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsau-
ren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substitu-
ierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgrup-
pen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate,
insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Te-
traacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfo-
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhy-
dride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly-
koldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

[0154] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch sogenannte
Bleichkatalysatoren verwendet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangs-
metallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-
Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

[0155] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Este-

rasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und
Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wésche zur Entfernung von
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Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und an-
dere Glykosylhydrolasen kénnen dariiber hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farber-
haltung und zur Erhéhung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbuber-
tragung kdnnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen
oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewon-
nene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Pro-
teasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase
und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipo-
lytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme
sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet
erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und
Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -Glucosidasen,
die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellu-
lase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitdten unterscheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen
der Cellulasen die gewunschten Aktivitdten eingestellt werden.

[0156] Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann
beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0157] Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungsmittel-Zubereitung zuge-
setzt, insbesondere einem Geschirr-Pflegemittel zugesetzt, das fir den Hauptspilgang bestimmt ist. Nachteil
war dabei, dass das Wirkungsoptimum verwendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und auch Pro-
bleme bei der Stabilitdt der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den erfindungsgemafien Wasch-
oder Reinigungsmittel-Portionen ist es mdglich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufiihren und diese
dann auch im Vorsptilgang zu verwenden und damit den Vorspllgang zusatzlich zum Hauptsplilgang fur eine
Enzymeinwirkung auf Verschmutzungen des Spllguts zu nutzen.

[0158] Erfindungsgemal besonders bevorzugt ist es, der fir den Vorsplilgang vorgesehenen waschaktiven
Zubereitung oder Teilportion einer Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion Enzyme zuzusetzen und
eine derartige Zubereitung dann — weiter bevorzugt — mit einem bereits bei niedriger Temperatur wasserls-
lichen Material eines flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkérpers zu umfassen, um beispielsweise die
enzymhaltige Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schitzen. Die Enzy-
me sind weiter bevorzugt fur den Einsatz unter den Bedingungen des Vorpflegegangs, also beispielsweise in
kaltem Wasser, optimiert.

[0159] Vorteilhaft kdnnen die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel-Portionen dann sein, wenn die Enzymzu-
bereitungen flissig vorliegen, wie sie teilweise im Handel angeboten werden, weil dann eine schnelle Wirkung
erwartet werden kann, die bereits im (relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgeflihrten) Vorspulgang eintritt.
Auch wenn — wie Ublich — die Enzyme in fester Form eingesetzt werden und diese mit einer Hohlkdrper-Um-
fassung aus einem wasserldslichen Material versehen sind, das bereits in kaltem Wasser 16slich ist, kbnnen
die Enzyme bereits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfalten. Vorteil der
Verwendung einer Umfassung aus wasserl6slichem Material, insbesondere aus kaltwasserléslichem Material
ist, dass das Enzym/die Enzyme in kaltem Wasser nach Auflésen der Umfassung schnell zur Wirkung kommt/
kommen. Damit kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem Wasch- bzw. Spilergebnis zu Gute
kommt.

[0160] Die erfindungsgeméafRen Reinigungsmittel flir das maschinelle Geschirrspilen kénnen zum Schutze
des Spllgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Be-
reich des maschinellen Geschirrspilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten
Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kdnnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Grup-
pe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der
Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzo-
triazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige
Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden
besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw.
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Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der
Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden h&ufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetall-
salze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders
bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der
Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen zur Verhin-
derung der Korrosion am Splulgut eingesetzt werden.

[0161] Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der verschiedensten
Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und Erdalkalimetalle, bevorzugte Anionen sind
die Halogenide und Sulfate. Aus herstellungstechnischer Sicht ist der Einsatz von NaCl oder MgCl, in den
erfindungsgemafRen Mitteln bevorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den erfindungsgemafRen Mitteln betragt
Ublicherweise 0,5 bis 5 Gew.-%.

[0162] Nichtwéssrige Loésungsmittel, die in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kénnen, stam-
men beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, so-
fern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die L6-
sungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin,
Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethy-
lenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether,
Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di-isopropy-
lenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol,
3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. Nichtwéss-
rige Loésungsmittel kdnnen in den erfindungsgemafen Flissigwaschmitteln in Mengen zwischen 0,5 und 10
Gew.-%, bevorzugt aber unter 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 3 Gew.-% eingesetzt werden.

[0163] Um den pH-Wert der erfindungsgemafRen Mittel in den gewlinschten Bereich zu bringen, kann der
Einsatz von pH-Stellmitteln angezeigt sein. Einsetzbar sind hier samtliche bekannten S&uren bzw. Laugen,
sofern sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen oder ékologischen Griinden bzw. aus Griinden des
Verbraucherschutzes verbietet. Ublicherweise (iberschreitet die Menge dieser Stellmittel 5 Gew.-% der Ge-
samtformulierung nicht.

[0164] Um den &sthetischen Eindruck der erfindungsgemafRen Mittel zu verbessern, kdnnen sie mit geeigne-
ten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwie-
rigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegentiber den lbrigen Inhaltsstof-
fen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentber Textilfasern, um diese nicht
anzuférben.

[0165] Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemafRen Mitteln eingesetzt werden kénnen, kommen
beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonodle in Betracht, die gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufge-
bracht sein kénnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die auch als soil repellents bezeichnet werden, sind
beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem
Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils
bezogen auf den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere
der Phthalsaure und/oder Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylente-
rephthalaten und/oder Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten De-
rivaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsdure- und
Terephthalsdure-Polymere.

[0166] Optische Aufheller (sogenannte "Weiltoéner”) kdnnen den erfindungsgemafien Mitteln zugesetzt wer-
den, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten Textilien zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf
die Faser auf und bewirken eine Aufhellung und vorgetduschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultravio-
lettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultra-
violette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw.
vergilbten Wasche reines Weil} ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den Substanz-
klassen der 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavonsauren), 4,4'-Distyryl-biphenylen, Methylumbellife-
rone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsdureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol-
und Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die optischen Aufhel-
ler werden Ublicherweise in Mengen zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt.
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[0167] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte sus-
pendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserlésliche
Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsduren der
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Stérke. Auch
wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich
I6sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z. B. abgebaute Stér-
ke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxy-
ethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy-methylcellulose und deren Gemische in Mengen
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt

[0168] Werden die erfindungsgemafien Mittel als Mittel fir das maschinelle Geschirrspilen konfektioniert, so
kénnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. An maschinell gesplltes Geschirr werden heute haufig hbhere
Anforderungen gestellt als an manuell gespiiltes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vdllig gereinigtes
Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspilen noch weililiche,
auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus
eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man
daher heute mit Erfolg Klarspller ein. Der Zusatz von Klarspuler am Ende des Spilprogramms sorgt dafiir,
dass das Wasser méglichst vollstdndig vom Spllgut ablauft, so dass die unterschiedlichen Oberflachen am
Ende des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos gldnzend sind. Das maschinelle Reinigen von Geschirr
in Haushaltsgeschirrspllmaschinen umfasst tblicherweise einen Vorspllgang, einen Hauptsplilgang und ei-
nen Klarspulgang, die von Zwischenspllgangen unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der
Vorspulgang fur stark verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher
gewahlt, so dass in den meisten Maschinen ein Hauptspulgang, ein Zwischenspilgang mit reinem Wasser und
ein Klarspulgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des Hauptspllgangs variiert dabei je nach Maschinen-
typ und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspilgang werden aus einem Dosiertank in der
Maschine Klarspulmittel zugegeben, die Ublicherweise als Hauptbestandteil nichtionische Tenside enthalten.
Solche Klarspuler liegen in flissiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe
besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Beldge auf dem Geschirr zu verhindern.

[0169] Die erfindungsgemafien Mittel kbnnen als "normale” Reiniger formuliert werden, welche zusammen mit
handelsublichen Erganzungsmitteln (Klarspuler, Regeneriersalz) eingesetzt werden. Mit besonderem Vorteil
kann aber mit den erfindungsgemalfen Produkten auf die zusétzliche Dosierung von Klarspulmitteln verzichtet
werden. Diese sogenannten "2in1”-Produkte filhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem
Verbraucher die Last der zuséatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und Klarspdiler)
ab.

[0170] Selbst beim Einsatz von "2in1”-Produkten sind zum Betrieb einer Haushaltsgeschirrspilmaschine in
Zeitabstédnden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach einer bestimmten Anzahl von Spilvorgdngen das
Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefiillt werden muss. Diese Wasserenthar-
tungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser
entharten und im Anschluss an das Spullprogramm durch eine Spllung mit Salzwasser regeneriert werden.

[0171] Es lassen sich aber auch erfindungsgemalle Produkte, welche als sogenannte "3in1’-Produkte die
herkémmlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen, bereitstellen.

[0172] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen dem erfindungsgemalen Mittel auch ungeséttigte Car-
bonséuren der Formel VI als Monomer zugesetzt werden,

R'(R2)C=C(R%COOH Vi),

in der R bis R® unabhangig voneinander fur -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkyl-
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste
wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, ge-
radkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0173] Unter den ungeséattigten Carbonséauren, die sich durch die Formel VI beschreiben lassen, sind insbe-

sondere Acrylsaure (R' = R? = R® = H), Methacrylsadure (R' = R? = H; R® = CH,) und/oder Maleinsaure (R' =
COOH; R? = R® = H) bevorzugt.
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[0174] Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel VIl bevorzugt,
R3(R®)C=C(R")-X-SO4H (ViI),

in der R® bis R” unabhangig voneinander fur -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkyl-
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste
wie vorstehend definiert oder fir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséattigter oder ungesattigter, ge-
radkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional
vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis
6, -C(O)-NH-C(CHjs),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHj5)-.

[0175] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Vlla, VIlb und/oder Viic,

H,C=CH-X-SO,H (Vlla),
H,C=C(CH3)-X-SO;H (Vlib),
HO,S-X-(R8)C=C(R")-X-SO,H (Vlic),

in denen R® und R” unabhé&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH;, -CH,CHj, -CH,CH,CH,, -CH(CH3),
und X fUr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-
(CHy),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-.

[0176] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansul-
fonsaure (X = -C(O)NH-CH(CH,CHj,) in Formel Vlla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-C
(CH3), in Formel Vlla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonséure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel
Vlla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel VIIb), 3-Metha-
crylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH,CH(OH)CH,- in Formel VIIb), Allylsulfonsdure (X
= CH, in Formel Vlla), Methallylsulfonsédure (X = CH, in Formel VIIb), Allyloxybenzolsulfonsdure (X = -CH,-
0O-CgH,- in Formel XVlla), Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH,-O-CgH,4- in Formel VIIb), 2-Hydroxy-3-(2-
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH, in Formel VIIb), Styrolsulfonsaure
(X = CgH,4 in Formel Vlla), Vinylsulfonsdure (X nicht vorhanden in Formel Vlla), 3-Sulfopropylacrylat (X = -
C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel Vlla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel VIIb),
Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel VlIb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in Formel
VIIb) sowie wasserldsliche Salze der genannten Sauren.

[0177] Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgeman eingesetzten Polymere an
Monomeren der Grupp iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu ver-
wendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii).

[0178] Zusammenfassend sind Copolymere aus
i) ungesattigten Carbonsauren der Formel VI.

R'(R?)C=C(R%COOH Vi),

in der R bis R® unabhéangig voneinander fiir -H -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-
sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder
ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

i) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel VII

R3(R%)C=C(R")-X-SO4H (v,
in der R® bis R” unabhéangig voneinander fiir -H -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach unge-

sattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder
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ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -
COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.

[0179] Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus
i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder
Maleinséure
ii) einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Vlla, Vb und/oder Vllic:

H,C=CH-X-SO,H (Vlla),
H,C=C(CHa)-X-SO;H (Vlib),
HO4S-X-(R8)C=C(R")-X-SO,H (Vlic),

in der R® und R” unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH;, -CH(CH,),
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -
COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CH,)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

[0180] Die erfindungsgemalf in den Mitteln enthaltenen Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen
i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei sémtliche Vertreter aus der Grup-
pe i) mit sdmtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und sédmtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert
werden kdnnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend
beschrieben werden.

[0181] So sind beispielsweise erfindungsgemafie Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie
ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIII

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO;H],- (Vi

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.

[0182] Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsauregruppen-halti-
gen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit
Methacrylséure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemafen Mitteln
ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, dass die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten,
die Struktureinheiten der Formel IX

-[CH,-C(CH3)COOH]-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H], - (IX),

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.

[0183] Vdllig analog lassen sich Acrylsdure und/oder Methacrylsdure auch mit Sulfonsduregruppen-haltigen
Methacrylsdurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekill verandert werden. So
sind erfindungsgemafe Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der For-
mel X

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO;H],- (X),

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
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araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CH,;),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind,
ebenfalls eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind,
die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der
Formel XI

-[CH,-C(CH3)COOH]-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO3H] - (X1,

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.

[0184] Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsaure bzw. in Ergédnzung hierzu kann auch Maleinsdure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu
erfindungsgeman bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie ein oder mehrere Copoly-
mere enthalten, die Struktureinheiten der Formel XI

-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],- (X1),

enthalten, in der m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CH;),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind
und zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die
Struktureinheiten der Formel XIlI

-[HOOCCH-CHCOOH],;-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-SO5H],- (X1,

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spa-
cergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y
far -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH,)- steht, bevorzugt sind.

[0185] Zusammenfassend sind erfindungsgemale maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als Inhalts-
stoff b) ein oder mehrere Copolymere enthélt, die Struktureinheiten der Formeln VIl und/oder VIl und/oder IX
und/oder X und/oder XI und/oder XII

-[CH,-OHCOOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],- Vi),
-[CH,-C(CH3)COOH],-[CH,-CHC(0)-Y-SO3H].- (ViIl),
-[CH,-OHCOOH],-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H],- (IX),
-[CH,-C(CH3)COOH],-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H],- (X),
-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-CHC(0)-Y-SO3H],- (X1),
-[HOOCCH-CHCOOH],;-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-SO5H],- (X1,

enthalten, in denen m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen
oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen
Y fir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CH,),- oder -NH-CH(CH,CHj,)- steht, bevorzugt sind.

[0186] In den Polymeren kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen,
d. h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsaduregruppe in einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen
Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann.
Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Sulfonsduregruppen im Copolymer teil- oder
vollneutralisiert vorliegen, sind erfindungsgeman bevorzugt.
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[0187] Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten Copolymeren betragt
bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-
% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-%
Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

[0188] Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i),
10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten.

[0189] Die Molmasse der in den erfindungsgemafRen Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert werden, um
die Eigenschaften der Polymere dem gewtlinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinel-
le Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000
gmol™', vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol~' und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-' aufweisen.

[0190] Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgeméafRen Mitteln kann je nach
Anwendungszweck und gewlnschter Produktleistung variieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafie maschi-
nelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, dass sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,
25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und
insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten.

[0191] Wie bereits weiter oben erwéhnt, werden in den erfindungsgemafen Mitteln besonders bevorzugt so-
wohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus ungeséttigten Carbonsauren, Sul-
fonsduregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Mono-
meren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter oben ausfuhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt
sind Kombinationen aus den vorstehend beschriebenen Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymeren mit Polya-
crylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate
sind kommerziell unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich.

[0192] Die erfindungsgemafRen Mittel kbnnen auch als Weichspuler oder Waschzusatzmittel konfektioniert
werden. Je nach gewlinschtem Verwendungszweck kénnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. Weich-
spiilerzusammensetzungen fiir die Spiilbadavivage sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ublicherwei-
se enthalten diese Zusammensetzungen als Aktivsubstanz eine kationische quartare Ammoniumverbindung,
die in Wasser dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung an Aktivsubstanz
spricht man von verdinnten, anwendungsfertigen Produkten (Aktivsubstanzgehalte unter 7 Gew.-%) oder so-
genannten Konzentraten (Aktivsubstanzgehalt Gber 7 Gew.-%). Wegen des geringeren Volumens und den
damit gleichzeitig verringerten Verpackungs- und Transportkosten besitzen die Textilweichmacherkonzentra-
te Vorteile aus 6kologischer Sicht und haben sich im Markt mehr und mehr durchgesetzt. Aufgrund der Ein-
arbeitung von kationischen Verbindungen, die nur eine geringe Wasserlgslichkeit aufweisen, liegen Ubliche
Weichspllerzusammensetzungen in Form von Dispersionen vor, besitzen ein milchig-tribes Aussehen und
sind nicht durchscheinend. Aus Griinden der Produktasthetik kann es aber auch gewlinscht sein, dem Ver-
braucher durchscheinende, klare Weichspiler zur Verfigung zu stellen, die sich optisch von den bekannten
Produkten abheben.

[0193] Als textilweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgeméafe portionierte Weichspliler vor-
zugsweise kationische Tenside, die bereits weiter oben ausfihrlich beschrieben wurden (Formeln Xli, XIll
und X1V). Besonders bevorzugt enthalten erfindungsgeméale "WeichPflege-Portionen” sogenannte Esterquats.
Wéhrend es eine Vielzahl mdglicher Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden erfindungsgemaf
mit besonderem Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch Umsetzung von Trialkanolaminen mit einer Mi-
schung aus Fettsduren und Dicarbonsduren, gegebenenfalls nachfolgende Alkoxylierung des Reaktionspro-
duktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise herstellen lassen, wie es in der DE 195 39 846 beschrie-
ben ist.

[0194] Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise zur Herstellung
erfindungsgemaler Portionen, die als Weichspller eingesetzt werden kénnen. Da je nach Wahl des Trialka-
nolamins, der Fettsduren und der Dicarbonsauren sowie des Quaternierungsmittels eine Vielzahl geeigneter
Produkte hergestellt und in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kann, ist eine Beschreibung
der erfindungsgemal vorzugsweise einzusetzenden Esterquats tUber ihren Herstellungsweg préaziser als die
Angabe einer allgemeinen Formel.

[0195] Die genannten Komponenten, die miteinander zu den vorzugsweise einzusetzenden Esterquats re-
agieren, kdnnen in variierenden Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt werden. Im Rahmen der vorlie-
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genden Erfindung sind portionierte Weichspuler bevorzugt, in denen ein Umsetzungsprodukt von Trialkanola-
minen mit einer Mischung aus Fettsduren und Dicarbonsduren im molaren Verhéltnis 1:10 bis 10:1, vorzugs-
weise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieend in an sich bekannter Weise quaterniert wur-
de, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten ist. Besonders
bevorzugt ist dabei die Verwendung von Triethanolamin, so dass weitere bevorzugte portionierte Weichspller
der vorliegenden Erfindung ein Umsetzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsauren und
Dicarbonsduren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert
und anschlieend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis
35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten.

[0196] Als Fettgéuren kénnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats sdmtliche aus pflanzlichen
oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren verwendet werden. Dabei kann im Reaktionsgemisch als
Fettsdure durchaus auch eine bei Raumtemperatur nicht-feste, d. h. pastdse bis flissige, Fettsdure eingesetzt
werden.

[0197] Die Fettsduren kénnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand geséattigt oder ein- bis mehrfach unge-
sattigt sein. Selbstverstandlich kénnen nicht nur "reine” Fettsduren eingesetzt werden, sondern auch die bei
der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen technischen Fettsduregemische, wobei diese Gemische aus
Okonomischer Sicht wiederum deutlich bevorzugt sind.

[0198] So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats fiir die erfindungsgemafien
klaren wassrigen Weichspliler beispielsweise einzelne Spezies oder Gemische folgender Sduren einsetzen:
Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Octade-
can-12-ol-sdure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsdure, Melissinsdure, 10-Undecensau-
re, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und B-Eldos-
terainsdure, Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsdure. Selbstverstandlich sind auch die Fettsduren mit un-
gerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise Undecanséaure, Tridecansaure, Pentadecanséure,
Heptadecansaure, Nonadecansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure.

[0199] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Fettsduren der Formel XlIl im Reakti-
onsgemisch zur Herstellung der Esterquats bevorzugt, so dass bevorzugte portionierte Weichspuler ein Um-
setzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsduren der Formel XIll,

R1-CO-OH (XN

in der R1-CO- fir einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen
und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht und Dicarbonsauren im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:
1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieBend in an sich bekannter Weise
quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den
Mitteln enthalten.

[0200] Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgeméafien Mitteln einzusetzenden
Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- bzw. mehrfach ungesattigte a,-Dicarbonsauren in
Betracht. Beispielhaft seien hier die gesattigten Spezies Oxalsdure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsau-
re, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan- und Dodecansaure, Bras-
sylsaure, Tetra- und Pentadecanséaure, Thapisaure sowie Hepta-, Octa- und Nonadecanséaure, Eicosan- und
Heneicosansaure sowie Phellogensdure genannt. Vorzugsweise im Reaktionsgemisch eingesetzt werden da-
bei Dicarbonséduren, die der allgemeinen Formel XXIIl folgen, so dass portionierte erfindungsgeméaie Mittel
bevorzugt sind, die ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Di-
carbonsauren der Formel XIV,

HO-OC-[X]-CO-OH (XIV)
in der X fir eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, im
molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlieRend in
an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere
5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten.

[0201] Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfindungsgeman einsetzbaren Esterquats haben sich wieder-
um solche besonders bewéhrt, in denen das Alkanolamin Triethanolamin und die Dicarbonsaure Adipinsaure

27/34



DE 101 64 137 B4 2016.04.28

ist. Somit sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mittel besonders bevorzugt, die ein Umsetzungsprodukt
von Triethanolamin mit einer Mischung aus Fettsduren und Adipinsdure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1,
vorzugsweise 1:3 bis 3:1, das anschliel3end in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2
bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten Die erfindungsge-
maRen Mittel kdnnen — unabhangig davon, ob sie als Textilwaschmittel, Waschhilfsmittel oder Weichspuler
formuliert werden — auch mit weiteren Zusatznutzen ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise farbiber-
tragungsinhibierende Zusammensetzungen, Mittel mit "Anti-Grau-Formel”, Mittel mit Blgelerleichterung, Mittel
mit besonderer Duftfreisetzung, Mittel mit verbesserter Schmutzablésung bzw. Verhinderung von Wiederan-
schmutzung, antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel usw. formulierbar. Einige Beispie-
le werden nachstehend erlautert:

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knit-
tern eigen konnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Fa-
serrichtung empfindlich sind, kénnen die erfindungsgemafien Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten.
Hierzu zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsduren, Fettsdureestern. Fettséu-
reamiden, -alkylolestern,

-alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von
Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

[0202] Zur Bekdmpfung von Mikroorganismen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel antimikrobielle Wirkstof-
fe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwi-
schen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Grup-
pen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat,
wobei bei den erfindungsgemalen Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

[0203] Um unerwiinschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verursachte Veréande-
rungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindern, kénnen die Mittel Antioxidantien ent-
halten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoéren beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzca-
techine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phos-
phonate.

[0204] Ein erhéhter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika resultieren, die den
erfindungsgemafRen Mitteln zusétzlich beigefigt werden. Antistatika vergréfern die Oberflachenleitfahigkeit
und ermdglichen damit ein verbessertes AbflieRen gebildeter Ladungen. AuRere Antistatika sind in der Regel
Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekulliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr
oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhal-
tige (Amine, Amide, quartdre Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsaureester) und schwefel-
haltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-)dimethylbenzylammonium-
chloride eignen sich als Antistatika flr Textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zuséatzlich ein Aviva-
geeffekt erzielt wird.

[0205] Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermégens, der Wiederbenetzbarkeit der behandelten Tex-
tilien und zur Erleichterung des Bligelns der behandelten Textilien kdnnen in den erfindungsgemafen Mitteln
beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. Diese verbessern zusatzlich das Ausspulverhalten der er-
findungsgemafen Mittel durch ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind bei-
spielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis fliinf C-Atome aufweisen
und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls de-
rivatisiert sein kdnnen und dann aminofunktionell oder quaterniert sind bzw. Si-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bin-
dungen aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und
100.000 Centistokes, wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Mittel eingesetzt werden kénnen.

[0206] SchlieBlich kbnnen die erfindungsgeméaflen Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die behandel-
ten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasern verbessern. Verbindungen, die diese gewlinsch-
ten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbin-
dungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch
substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit
Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die
kérpereigene Urocansdure geeignet.
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[0207] Weitere denkbare und in speziellen Ausfihrungsformen bevorzugte Additive sind Tenside, die ins-
besondere die Ldslichkeit der wasserléslichen Wandung des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkor-
pers oder der Kompartimentierungs-Einrichtung beeinflussen kénnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die
Schaumbildung beim Auflésen steuern kénnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitterstoffe, die ein ver-
sehentliches Verschlucken solcher Hohlkdrper oder Teile solcher Hohlkérper durch Kinder verhindern kénnen.

[0208] Duftstoffe werden den erfindungsgemafRen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Por-
tionen zugesetzt, um den &sthetischen Gesamteindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher ne-
ben der technischen Leistung (Weichspulergebnis) ein sensorisch typisches und unverwechselbares Produkt
zur Verfugung zu stellen. Als Parfimdle oder Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet
werden, beispielsweise die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und
Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispielsweise Benzylacetat, Phenoxy-
ethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Li-
nalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Ben-
zylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether. Zu den Aldehyden z&hlen z. B. lineare Al-
kanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitro-
nellal, Lileal und Bourgeonal.

[0209] Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-Isomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu den Alkoholen zah-
len Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol. Zu den Kohlenwasser-
stoffen zéhlen hauptséachlich Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschiedener
Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt sind, dass sie gemeinsam eine ansprechende Duftno-
te erzeugen. Solche Parfimdle kénnen auch natirliche Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus pflanzli-
chen Quellen zuganglich sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.
Ebenfalls geeignet sind Muskatol, Salbeidl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenblu-
tendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumdl sowie Orangenbliitendl, Neroliol,
Orangenschalendl und Sandelholzél.

[0210] Ublicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der gesamten Waschmittel-,
Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion.

[0211] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pflegeaktive(n) Zuberei-
tung(en) eingearbeitet werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die
die Haftung des Parfims auf der Wasche verstérken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir lang-
anhaltenden Duft von Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine
bewahrt. Dabei kdnnen die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zuséatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschich-
tet werden.

[0212] Die erfindungsgeméafRen Mittel werden als Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemittel verwendet.

[0213] Die erfindungsgemafRen Mittel kdnnen je nach Anwendungszweck anionische Tenside, kationische
Tenside, amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleich-
katalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositions-
mittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Weichspller, Duftstoffe,
schmutzabweisende Stoffe, Anti-Knitter-Stoffe, antibakterielle Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibito-
ren, Vitamine, Schichtsilikate, geruchskomplexierende Substanzen, Klarspuler, Schauminhibitoren, Schau-
mungsmittel, Konservierungsmittel und/oder Hilfsmittel aufweisen.

[0214] Erfindungsgemale Formkdrper enthaltende Mittel kdbnnen, je nach Zusammensetzung, als Waschmit-
tel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel verwendet werden Formkoérper lassen sich generell so herstellen,
indem man wenigstens ein thermoplastisches, wasserlésliches Polymer, wenigstens ein ionisches das Poly-
mer nicht komplexierendes Salz und wenigstens eine mindestens zwei anionische Gruppen enthaltende Ver-
bindung mischt und in einem weiteren Schritt aus der Mischung den Formkd&rper formt, wobei vorzugsweise
Kugeln, Kapseln, Folien, Partikel und/oder Agglomerate ausgebildet werden, insbesondere mittels Extrusion
und/oder unter der Einwirkung von Wéarme.

[0215] Die Herstellung kugelférmiger/tropfenférmiger Formkérper umfasst die Schritte:
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— Mischen wenigstens eines thermoplastischen, wasserléslichen Polymers, wenigstens eines ionischen
das Polymer nicht komplexierenden Salzes und wenigstens einer mindestens zwei anionische Gruppen
enthaltenden Verbindung

— Verdunnen der Mischung mit Wasser,

— Vertropfen der Mischung in ein wéassriges alkalisches Sammelbad,

— Entfernen und Trocknen der mittels Vertropfung erhaltenden Formkérper.

[0216] Folien lassen sich herstellen, indem man wenigstens ein thermoplastisches, wasserlésliches Polymer,
wenigstens ein ionisches das Polymer nicht komplexierendes Salz und wenigstens eine mindestens zwei anio-
nische Gruppen enthaltende Verbindung mischt und durch VergieRen eine Folie erzeugt, optional lassen sich
aus der Folie, beispielsweise mittels Stanzen, Formkérper mit beliebigen dufleren Konturen, wie Sterne und
dergleichen, herstellen.

[0217] Die Formkérper kénnen nicht nur in flissigen Formulierungen bzw. Mitteln eingesetzt werden, sondern
die Formkérper, beispielsweise extrudierte Partikel, kdnnen durchaus auch Pulvern beigemischt werden und
somit bei solchen Mitteln zu einer kontrollierten bzw. zeitlich verzégerten Freisetzung von Inhaltsstoffen fihren.

[0218] Die nachfolgende Tabelle | gibt allgemein die Konzentrationen der die Matrix bildenden Materialien fur
die Herstellung eines erfindungsgemaflen Formkdrpers sowie die Trockentemperatur und die Verarbeitungs-
temperatur im Extruder an.

Tabelle |
Formkdrperherstellung
Materialien Konzentration Bevorzugter Konzentra-

tionsbereich
1 Konzentration Polyvinylalkohol 0,1-1000 g/l 100-600 g/l
2 Zugabe nichtvernetzendes Salz 0,1-1000 g/l 10-400 g/l
3 Zugabe partiell vernetzender Farbstoff | 0,001-100 g/l 0,01-1 g/l
4 Zusatz Hilfsstoff (Talkum) 0,1-1000 g/l 100-600 g/l
5 Zusatz Wirkstoff 0,1-600 g/l 1-600 g/l
6 Trockentemperatur 0-100°C 20-60°C
7 Verarbeitungstemperatur im Extruder | 70-150°C 80-120°C

[0219] Die Mittel lassen sich allgemein herstellen, indem man erfindungsgemafie Formkérper dem Mittel zu-
setzt.

[0220] Die Mittel enthaltenden Formkdrper sind in einer 20%igen gesattigten, wéassrigen NaCl-Lésung bei
40°C nach = 10 Tagen, vorzugsweise = 20 Tagen, noch bevorzugter = 30 Tagen, im Wesentlichen formstabil.
Es hat sich gezeigt, dass die Formkorper in den vorstehenden Mitteln in einer 20%igen geséattigten, wassrigen
NaCl-Ldsung bei Raumtemperatur von 23°C = 1 Monat, vorzugsweise = 2 Monate, insbesondere = 3 Monate
und besonders bevorzugt = 6 Monat im Wesentlichen formstabil sind.

[0221] Der oder die Mittel enthaltenden Formkdrper sind insbesondere in einem Universalwaschmittelgel pH
8 und einer Viskositat von 400 mPas, enthaltend 44 Gew.-% Wasser, 25 Gew.-% Niotensid, 7 Gew.-% Anio-
nentensid, 8 Gew.-% Seife, 3 Gew.-% NaOH, 1 Gew.-% Citronenséaure, 1 Gew.-% Borsaure, 9 Gew.-% Gly-
cerin und insgesamt 2 Gew.-% Enzyme, Parfium, Entschdumer und Farbstoff, wobei die Gewichtsangaben auf
das Gesamtgewicht des Universalwaschmittelgel ohne Formkdrper bezogen ist, bei 40°C nach = 10 Tagen,
vorzugsweise = 20 Tagen, noch bevorzugter = 30 Tagen, im Wesentlichen formstabil.

[0222] Im Wesentlichen formstabil bedeutetim Sinne dieser Erfindung, dass bei einer Testdauer von 30 Tagen
und 40°C ein fester, kugelférmiger Formkorper mit einem Durchmesser von 2 mm (Anfangszustand), einen
Durchmesser von zwischen 2 mm und 2,3 mm aufweist (Endzustand). Der gegebenenfalls leicht gequollene
kugelférmige Formkdrper kann etwas verformbar sein.
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[0223] Die Mittel enthaltenden Formkdrper der vorliegenden Erfindung sind besonders bevorzugt Konzentrate
die vor Gebrauch mit Wasser verdiinnt werden.

[0224] Wassrige Mittel enthaltende Formkoérper liegen vorzugsweise in einer 2 10%igen geséttigten, weiter
bevorzugt = 15 Gew.-%, und am meisten bevorzugt = 20%igen mit Salz geséattigten Lésung vor, wobei das
Salz vorzugsweise ein Alkali- und/oder Erdalkali-Salz ist.

[0225] Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele 1 bis 10 néher
erlautert.

Beispiel 1

[0226] Es wurde eine wassrige Losung von 40% Polyvinylalkohol (Erkol 05/140 mit einem Verseifungsgrad
von ca. 87%) und 7% NaCl sowie 0,01% bi-ionischen Farbstoff Kongorot hergestellt. Zu 100 g der Ldsung
wurden 10 g Talkum und 12 g einer Mischung aus 8 g Zeolith, der mit 4 g Parfumdl impréagniert wurde, gegeben.
Die Masse wurde mit einem Mixer homogenisiert.

Beispiel 2

[0227] Die nach Beispiel 1 erhaltene Mischung wurde zu einem thermoplastischen Material getrocknet und
dieses dann mit Hilfe eines Extruders zu einem Strang verarbeitet. Der Strang wurde in Pellets geschnitten,
diese wurden verrundet. Die erhaltenen roten Kugeln von 0,2-4 mm Durchmesser wurden in einer Konzentra-
tion von 0,3-10 Gew.-% in das Flissigwaschmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Fllissigwaschmittels
ohne rote Kugeln, gegeben. Sie sind dort ber Monate lagerstabil und optisch gut sichtbar. Bei Verdiinnung
auf Anwendungskonzentration l16sen sie sich innerhalb von 30 Minuten bei 20°C oder 15 min bei 40°C auf und
setzen den eingeschlossenen Duftstoff frei.

Beispiel 3

[0228] Die nach Beispiel 1 erhaltene Mischung wurde mit 100 ml Wasser verdiinnt und dann in ein Sammel-
bad vertropft, das aus einer wéassrigen Lésung von 0,5% NaOH und 20% Na,SO, besteht. Die erhaltenen
roten Kugeln wurden getrocknet und dann in einer Konzentration von 0,3-10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Flissigwaschmittels ohne rote Kugeln, in das Flissigwaschmittel gegeben. Sie sind dort tber
Monate lagerstabil Bei Verdiinnung auf Anwendungskonzentration I16sen sie sich innerhalb von 30 Minuten bei
20°C oder 15 min bei 40°C auf und setzen den eingeschlossenen Duftstoff frei.

Beispiel 4

[0229] Aus der nach Beispiel 1 erhaltenen Mischung wurde durch Vergielen eine Folie von 2 mm Dicke
hergestellt und daraus Sternchen ausgestanzt. Die erhaltenen roten Sternchen werden in einer Konzentration
von 0,3-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Fliissigwaschmittels ohne rote Sternchen, gegeben.
Sie sind dort Giber Monate lagerstabil. Bei Verdiinnung auf Anwendungskonzentration Idsen sie sich innerhalb
von 30 Minuten bei 20°C oder 15 min bei 40°C auf und setzen den eingeschlossenen Duftstoff frei.

Beispiele 5 und 6

[0230] Wie Beispiel 1, mit der Ausnahme das statt des Farbstoffes Kongorot der bi-ionische Farbstoff Tryp-
anblau (Direct Blue 14) — Beispiel 5 — oder der bi-ionische Farbstoff Chicagoblau (Direct Blue 1) — Beispiel 6 —
verwendet. Auch diese Mischungen liefern nach Extrusion und Verrundung blaugefarbte, kugelférmige Form-
kérper von 0,2-1 mm Durchmesser, die in Flissigwaschmitteln in einer Konzentration von 0,3-10 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Flissigwaschmittels ohne blaue Kugeln, stabil sind, deren Farbe nicht
ausblutet und die sich in der Waschanwendung riickstandsfrei I6sen. Solche Formkérper sind dort iber Monate
lagerstabil und optisch gut sichtbar. Bei Verdiinnung auf Anwendungskonzentration I6sen sich die kugelférmi-
ge Formkorper innerhalb von 10 Minuten bei 20°C oder 5 min bei 40°C auf und setzen das eingeschlossene
Material frei.

Beispiel 7

[0231] Es wurde eine wassrige Losung von 40% Polyvinylalkohol (Erkol 05/140 mit einem Verseifungsgrad
von ca. 87%) und 7% NaCl sowie 0,01% Farbstoff Kongorot hergestelit.
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Beispiel 8

[0232] Die nach Beispiel 7 erhaltene Mischung wurde mittels einer Sprihpistole auf ein sich in einer rotieren-
den Stahltonne befindliches Granulat aus Soda, Tensiden und Granulierhilfsstoffen (MP-Rohextrudat) aufge-
spruht, bis sich ein homogener, rot gefarbter Film auf dem Granulat gebildet hatte. Nach dem Trocknen des
Films wurden rotgeférbte Pellets von 0,2-4 mm Durchmesser erhalten, die in einer Konzentration von 0,3-10
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Flissigwaschmittels ohne rotgefarbte Pellets, gegeben wurden.
Die Pellets sind dort iiber Monate lagerstabil und optisch gut sichtbar. Bei Verdiinnung auf Anwendungskon-
zentration l6sen sie sich innerhalb von 10 Minuten bei 20°C oder 5 min bei 40°C auf und setzen das einge-
schlossene Material frei.

Beispiel 9

[0233] Es wurde eine wassrige Losung von 40% Polyvinylalkohol (Erkol 05/140 mit einem Verseifungsgrad
von ca. 87%) und 12% Harnstoff sowie 0,01% Farbstoff Direct Blue 1 hergestellt. Zu 100 g der L6sung werden
10 g Talkum und 8 g Polypropylenglycol PPG-9 gegeben. Die Masse wird mit einem Mixer homogenisiert.

Beispiel 10

[0234] Die nach Beispiel 9 erhaltene Mischung wurde zu einem thermoplastischen Material getrocknet und
dieses dann mit Hilfe eines Extruders zu einem Strang verarbeitet. Der Strang wird in Pellets geschnitten, diese
werden verrundet. Die erhaltenen blauen Kugeln von 0,2-1 mm Durchmesser werden in einer Konzentration
von 0,3-5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Handgeschirrspilmittels ohne rote Kugeln, in ein
Handgeschirrspllmittel gegeben. Die roten Kugeln sind dort Giber Monate lagerstabil und optisch gut sichtbar.
Bei Verdiinnung auf Anwendungskonzentration I6sen sie sich innerhalb von 8 Minuten bei 20°C oder 3 min
bei 40°C auf und setzen den eingeschlossenen Aktivstoff frei.

Patentanspriiche

1. Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Formulierung mit zusatzlichen unvertréaglichen,
diffundierenden, migrierenden und/oder schlierenbildenden Bestandteilen enthaltender Formkdrper mit erhéh-
ter Lagerstabilitat, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkoérper und/oder dessen dulere Formkdrperhdille
umfasst:

— wenigstens ein thermoplastisches, wasserlésliches Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyvi-
nylalkohol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate
der vorgenannten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannten Polymere;

— wenigstens ein ionisches das Polymer nicht komplexierendes Salz; und

— wenigstens eine mindestens zwei anionische Gruppen enthaltende Verbindung, wobei die wenigstens zwei
anionische Gruppen aufweisende Verbindung das wasserldsliche Polymer reversibel komplexiert; wobei der
Formkdrper als feste Phase in einem Mehrphasensystem mit mindestens einer weiteren festen, fllissigen und/
oder gelférmigen Phase vorliegt und die in dem Formkdrper enthaltene Wasch-, Reinigungs- und/oder Pfle-
gemittel-Formulierung in die wassrige Anwendungsflotte innerhalb von < 5 min Uberwiegend oder vollstédndig
freigesetzt wird.

2. Formkérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkdrper und/oder dessen duliere
Formkdrperhiille weiterhin wenigstens eine Tragersubstanz und/oder wenigstens ein Extrudierhilfsmittel um-
fasst.

3. Formkérper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die den Formkdrper enthaltende
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittelformulierung, bevorzugt wenigstens eine Phase der For-
mulierung, einen Wassergehalt > 0 bis < 88 Gew.-%, vorzugsweise < 50 Gew.-%, weiter bevorzugt < 20 Gew.-
% und noch bevorzugter < 12 Gew.-%, aufweist.

4. Formkoérper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei
anionische Gruppen aufweisende Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Farbstoffe, insbe-
sondere bi-ionische Farbstoffe, vorzugsweise Kongorot, Trypan Blau, Chicagoblau; Makroanionen; Schichtsi-
likate vorzugsweise Montmorillonit, Metaphosphate; und/oder Polyanionen, vorzugsweise Polystyrolsulfonat,
Carboxymethylcellulose und/oder Polyacrylate.
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5. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens zwei
anionischen Gruppen ausgewabhlt sind aus der Gruppe umfassend O%*, RBO,?, RCOO-, RCONR-, OH-, NO5",
NO,-, S, RS-, PO,*, PO,4%, PO;0R?*, CO4%, HCO4, CI-, Br, OCN-, SCN-, CN-, N5, F~, I, RO, CIO,-, SO,%,
HSO,, SO;* und/oder RSO, und besonders bevorzugt O*, RBO,*, RCOO-, OH-, NO5;~, NO,, CN-, S%,
RS-, PO,*, CO4%, HCO4, CI-, Br, OCN-, SCN-, N5, F, I, RO, CIO,, SO,*, HSO,-, SO;%, RSO5 und/oder
CF3S057, und noch bevorzugter SO5, CI-, OH-, SO,2, PO4%, PO,*, RCOO-, NO;-, CO,2-, wobei R ausgewahlt
wird aus der Gruppe umfassend Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkylen, Cycloalkyl, Aryl, Arylen oder Heteroaryl.

6. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das nicht komple-
xierende Salz ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Alkali- und/oder Erdalkali-Salze, vorzugsweise Al-
kali- und/oder Erdalkalihalogenide, weiter bevorzugt Alkali- und/oder Erdalkalisulfate, -nitrate, -phosphate, -
carboxylate, -hydroxide, -borate, -acetate, -phosphate, -silikate, -formiate, -percarbonate, und/oder -perborate.

7. Formkérper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsgehalt
des wasserl6slichen Polymers, bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt des Formkoérpers, 10-95 Gew.-%,
vorzugsweise 20-75 Gew.-% und bevorzugt 30-60 Gew.-% betragt.

8. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsgehalt
des nicht komplexierenden Salzes, bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt des Formkdorpers, 1-50 Gew.-%,
vorzugsweise 1-30 Gew.-% und bevorzugt 2-20 Gew.-% betragt.

9. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsgehalt
der mindestens zwei anionische Gruppen enthaltenden Verbindung, bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt
des Formkoérpers, 0,001-10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01-5 Gew.-% und bevorzugt 0,05-2 Gew.-% betragt.

10. Formkorper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Komplex-bil-
dungskonstante des aus dem wasserldslichen Polymer und der mindestens zwei anionische Gruppen enthal-
tenden Verbindung gebildeten reversiblen Komplexes einen Wert im Bereich von 10-10%, vorzugsweise 100-
10%° und bevorzugt 10°-10"° aufweist.

11. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass dem wasserlosli-
chen Polymer zusatzlich Polymere, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Acrylsadure-haltige Polymere, Po-
lyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder Mischun-
gen der vorstehenden Polymere, zugesetzt sind.

12. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
Polymer einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90
Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt.

13. Formkérper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
Polymer einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™,
vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol™, besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol~' und insbe-
sondere von 13.000 bis 70.000 gmol™' liegt.

14. Formkdrper nach einem der Anspriiche 1 bis 6 und 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Form-
korper und/oder die auRere Hille des Formkoérpers wasserldsliches Polymer in Mengen von = 50 Gew.-%,
vorzugsweise von = 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von = 80 Gew.-% und insbesondere von = 90 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkdrpers und/oder der duf3eren Hille, enthalt.

15. Formkorper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das wasserldsliche
Polymer Weichmacher in Mengen von mindestens = 1 Gew.-%, vorzugsweise von = 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt von = 20 Gew.-% und insbesondere von = 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
wasserloslichen Polymers des Formkdérpers, enthalt.

16. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper
eine Kugel-, Kapsel-, Folien-, Partikel- und/oder Agglomerat-Form aufweist.

17. Formkorper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch-, Rei-

nigungs- und/oder Pflegemittel-Formulierung wasch-, pflege- und/oder reinigungsaktive Substanzen enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend anionische Tenside, kationische Tenside, amphotere Tenside, Builder-
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substanzen, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Co-
builder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungsmittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemittel, op-
tische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, Weichspller, Hilfsmittel, Duftstoffe, schmutzabweisende Stoffe, An-
ti-Knitter-Stoffe, antibakterielle Stoffe, Farbschutzstoffe, Verfarbungsinhibitoren, Vitamine, Schichtsilikate, ge-
ruchskomplexierende Substanzen und/oder Klarspiler.

18. Formkérper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die reversibel kom-
plexiertes, wasserlésliches Polymer aufweisende auliere Formkdrperhille eine Wandstarke von zwischen 0,
01-5 mm, vorzugsweise von zwischen 0,06-2 mm, bevorzugt von zwischen 0,0-1,5 mm, weiter bevorzugt von
zwischen 0,08-1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09-1 mm und am meisten bevorzugt, von zwischen
0,1-0,6 mm, aufweist.

19. Formkérper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die in dem Form-
korper enthaltene Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemittel-Formulierung in die wassrige Anwendungsflotte
innerhalb von < 3 min, bevorzugt innerhalb von < 1 min, Gberwiegend oder vollstandig freigesetzt wird.

20. Formkdrper nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkdrper in
einem flissigen Medium, das vor Gebrauch mit Wasser verdiinnt wird, vorliegt, wobei das fllissige Medium
vorzugsweise eine Lésung mit einem Wasseranteil von zwischen 0-88 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des flissigen Mediums, oder ein Gel ist.

21. Formkérper nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das flissige Medium eine Viskositat
von zwischen 10-100000 mPas (bei 100 s), vorzugsweise von zwischen 100-50000 mPas (bei 100 s™') und
besonders bevorzugt von zwischen 200-20000 mPas (bei 100 s™') aufweist.

22. Verfahren zur Herstellung von Formkdrper(n) nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man wenigstens ein thermoplastisches, wasserlésliches Polymer, wenigstens ein ionisches
das Polymer nicht komplexierendes Salz und wenigstens eine mindestens zwei anionische Gruppen enthal-
tende Verbindung mischt und in einem weiteren Schritt aus der Mischung den Formkérper formt.

23. Verfahren nach Anspruch 22, wobei Kugeln, Kapseln, Folien, Partikel und/oder Agglomerate ausgebildet
werden, insbesondere mittels Extrusion und/oder unter der Einwirkung von Warme.

Es folgen keine Zeichnungen
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