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"Klarspiilmittel mit Polyqlucosan-Oxidationsprodukten"

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyglucosan-Oxidationsprodukten
in Klarspiilmitteln fiir Geschirrspiilmaschinen.

Stand der Technik

Marktiibliche Klarspiilmittel stellen Gemische aus schwachschéumenden Fett-
alkoholpolyethylen/polypropylenglycolethern, Lésungsvermittlern (z.B. Cu-
molsulfonat), organischen Sduren (z.B. Citronensdure) und Ldsungsmitteln
(z.B. Ethanol) dar. Die Aufgabe dieser Mittel besteht darin, die Grenz-
fldchenspannung des Wassers so zu beeinflussen, daB es in einem mdglichst
diinnen, zusammenhdngenden Film vom Spiilgut ablaufen kann, so daB beim an-
schlieBenden Trocknungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder Filme
zuriickbleiben. Ein Ubersicht iiber die Zusammensetzung von Klarspiilern und
Methoden zur Leistungsiiberpriifung findet sich von W. Schirmer et al. in
Tens. Surf. Det. 28, 313 (1991).

Bei der Verwendung moderner phosphatfreier und niederalkalischer Reiniger
fir das maschinelle Geschirrspiilen kann es ferner zur Bildung von Kalk-
bzw. Silicatbeligen auf dem Spiilgut und im Maschineninnenraum kommen.
Storende Kalk- bzw. Silicatbeldge treten insbesondere dann auf, wenn das
Spiilwasser der Geschirrspiilmaschine nicht oder nicht ausreichend enthdrtet
wird und eine Wasserhdrte von 4°d iiberschritten wird.

Aufgabe der _vorliegenden Erfindung ist es daher, Klarspiilmittel bereitzu-
stellen, deren Verwendung fleckenloses Geschirr liefert; dariiber hinaus
sollten die Klarspiilmittel schaumarm sein, iiber eine hohe Phasenstabilitat
verfiigen und biologisch gut abbaubar sein.
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Die europdische Offenlegungsschrift EP-A1-542 496 offenbart die Verwendung
von oxidierter Stirke als Builder in Textil- und Geschirr-Reinigungsmit-
teln. Es wurde nun gefunden, daB der Zusatz von Polyglucosan-Oxidations-
produkten zu iiblichen Klarspiilmitteln die Eigenschaften dieser Klarspiil-
mittel im Hinblick auf die o.g. Kriterien deutlich verbessert.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Oxida-
tijonsprodukten von Polyglucosanen in Klarspiilmitteln.

Unter Oxidationsprodukten von Polyglucosanen werden im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung Polymere aus Monosacchariden verstanden, die wenigstens
anteilsweise aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten mit einer, zwei oder
drei Carboxylgruppen pro Einheit bestehen. Diese oxidierten Anhydroglu-
coseeinheiten entsprechen den Konstitutionsformeln I, II oder III:

COOH
oM
CH,OH
o= (11)
COOM COOM
COOH
COOM CCOM (I11)

Zur Herstellung derartiger Polysaccharid-Derivate durch oxidative Behand-
lung von beispielsweise Cellulose, Stdrke und Dextrinen besteht
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umfangreiches Wissen. Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Weyl "Me-
thoden der organischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20,
Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysaccharid-Derivate"
bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.0. S. 2042 ff, inbesondere S.
2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und S. 2166 ff (Oxidierte
Stérken). Verwiesen sei weiter auf die Verdffenlichung "Cellulose
Chemistry and Its Applications" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB,
dort insbesondere T.P.Nevell, "Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10), die
umfangreiche dort zitierte Literatur, a.a.0. S. 262 bis 265, sowie auf die
europdischen Patentanmeldungen EP 425 369, EP 455 522, EP 472 042, EP 548
399 und insbesondere die deutsche Offenlegungsschrift DE 42 03 923, die
d1tere deutsche Anmeldung P 43 17 519.8 und die internationale Anmeldung
W092/18542.

Besonders bevorzugt sind diejenigen Polyglucosan-Oxidationsprodukte, die
nach den in den deutschen Offenlegungsschriften DE 42 03 923 Al oder DE 43
17 519 Al beschriebenen Verfahren oder aber nach den in der europdischen
Patentanmeldung EP 0 548 399 Al oder der internationalen Anmeldung
W092/18542 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Nach der deutschen Offenlegungsschrift DE 42 03 923 Al erfolgt die
Herstellung von Polyglucosan-Oxidationsprodukten durch Oxidation von Poly-
sacchariden mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung
zumindest eines Teils der primdren Alkoholgruppen der Polysaccharide in
Carboxylgruppen, wobei die Oxidationsreaktion bei einer Temperatur ober-
halb Raumtemperatur in Gegenwart von Sauerstoff durchgefiihrt wird.

Dabei sind Temperaturen von 30° bis 70°C, insbesondere 40° bis 60°C, be-
vorzugt. Die Reaktion wird vorzugsweise in einem geschlossenen Reaktions-
system bei Drucken von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 2 bis 6 bar, gemessen
bei der Reaktionstemperatur, durchgefiihrt, wobei Sauerstoff vorzugsweise
in einem inerten Tragergas in einer Menge von 1 bis 30 Vol.%, insbesondere
3 bis 10 Vol.%, enthalten ist.

Gem&B der deutschen Offenlegungsschrift DE 43 17 519 Al werden die Poly-
glucosan-Oxidationsprodukte aus Polysacchariden durch Oxidation mit
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stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines
Teils der primdren Alkoholigruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen
hergestellt, wobei man die Oxidationsreaktion in einem kontinuierlichen
Verfahren bei einer Temperatur oberhalb von 80 °C in Gegenwart oder
Abwesenheit von Sauerstoff durchfiihrt und eine Verweilzeit des
Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 bis 30 min, bevorzugt 5 bis
30 min und insbesondere von 10 bis 30 min einstellt. Die bevorzugte
Reaktionstemperatur liegt dabei zwischen 100° und 160°C, insbesondere 110°
bis 130°C, der bevorzugte Reaktionsdruck bei 1 bis 40 bar, insbesondere 3
bis 15 bar.

Nach der europdischen Patentanmeldung EP 548 399 Al werden Polyglucosan-
Oxidationsprodukte durch Oxidation von Kohlenhydraten mit einem sauer-
stoffhaltigen Gas in einem alkalischen Medium hergestellt, wobei die Oxi-
dationsreaktion durch Homogenkatalyse eines Salzes von Cu, Cr, Co, Ni, Fe,
V, Ti oder Mn katalysiert wird.

GemiB der internationalen Anmeldung W092/18542 werden Polyglucosan-Oxi-
dationsprodukte durch Oxidation von Kohlenhydraten mit einem sauerstoff-
haltigen Gas in einem alkalischen wiBrigen Medium in Gegenwart von kata-
lytisch wirksamen Mengen eines Salzes von Kupfer, Silber oder eines Me-
talls aus der Gruppe VIII des Periodensystems und eines Metallionenli-
ganden, z. B. eines Polydentat-amin-Liganden, hergestelit.

Grob zusammenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fir die
Oxidation von Polyglucosanen gebrduchlich. Genannt seien beispielsweise
(Luft)-Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise
-bromit, Periodsiure beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stick-
stoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un-
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.0. S. 2124. Bekannt ist, daB bei der Ein-
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primédren Al-
koholgruppe zur Carboxygruppe die weit iberwiegende Reaktion ist. Das
Oxidationsmittel kann dabei gasférmig oder geldst in einem inerten orga-
nischen Losungsmittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.0.
S. 2125 und die dort in diesem Zusammenhang genannte-Primérliteratur. Auch
von der Stirke ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive
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Oxidationen der primdren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheit zur Car-
boxygruppe bewerkstelligen.

So konnen beispielsweise Monocarboxylstdrken mit frei wihlbarem Umsatzgrad
der primdren Alkoholgruppen durch deren selektive Oxidation mit Stick-
stoffdioxid bei niedrigen Temperaturen auch ohne Hilfsmittel, zum Beispiel
Losungsmittel oder Katalysatoren, hergestellt werden. Dabei ist auch die
nahezu quantitative weitgehend selektive Umsetzung der Bausteine des
Stdrkemolekiils mdglich.

Fiir den erfindungsgemdBen Zweck des Einsatzes solcher Naturstoffderivate
in den geschilderten Mitteln ist allerdings eine solche quantitative Um-
setzung nicht erforderlich. Wesentlich ist vielmehr das Zusammenspiel der
zwei folgenden Parameter: Hinreichende Umwandlung der primiren Alkohol-
gruppierungen zu Carboxygruppen, sowie andererseits Regulierung des mitt-
leren Molekulargewichts des natiirlichen Polyglucosan-Molekiils zu hinrei-
chend abgebauten Teilstiicken. Der erste dieser beiden Parameter dirfte fiir
die Interaktion beispielsweise mit den Hiértebildnern funktionelle Bedeu-
tung besitzen, wdhrend das hinreichend eingeschrinkte mittlere Molgewicht
der modifizierten Po]yg]ucosan-Bausteine'unter anderem wichtig sein kann
fiir die hinreichende Ldslichkeit unter Einsatzbedingungen.

Zu diesen beiden Parametern gilt im einzelnen das folgende:

Die bevorzugte Untergrenze fiir den Gehalt an oxidierten Anhydroglucose-
einheiten gemdB Formel I, II und/oder III in den Polyglucosanderivaten
liegt bei etwa 25 Mol-%, vorzugsweise bei wenigstens etwa 35 Mol-% bis 40
Mol-%. Die nahezu quantitative Umwandlung einer, zweier oder dreier Alko-
holgruppen in Carboxygruppen ist mdglich, so daB sich als Obergrenze fiir
den entsprechenden Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten 95 Mol-%
bis etwa 100 Mol-% ergeben. Fiir den praktischen Einsatz kénnen entspre- -
chende Oxidationsprodukte besonders geeignet sein, die durch Gehalte im
Bereich von etwa 35 Mol-% bis 80 . Mol-% an oxidierten
Anhydroglucoseeinheiten gekennzeichnet sind, wobei 1in einer wichtigen
Ausfiihrungsform deren Gehalt im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 60 Mol-%
liegt. —_—
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Vorzugsweise bestehen die erfindungsgeméB einzusetzenden oxidierten Poly-
glucosane im statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol1-% aus oxidierten
Anhydroglucoseeinheiten der Formel I und weisen mittlere Molekulargewichte
unterhalb 15 000 auf.

Polyglucosan-Oxidationsprodukte enthaltendene Klarspiilmittel zeigen eine
sehr geringe Schaumentwicklung, hohe Phasenstabilitét und sorgen fiir
fleckenloses, gldnzendes Geschirr.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind Polyglucosan-Oxdidationsprodukte
enthaltende Klarspiiimittel mit organischen Carbonsduren und bestimmten
Tensiden.

Die Polyglucosan-Oxidationsprodukte sind dabei in Klarspiimitteln i.a. in
einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Klarspiilmittel, enthalten.

Als organische Carbonsduren kommen z.B. aliphatische Hydroxy-di- und tri-
carbonsduren wie Apfelsdure (Monohydroxybernsteinsédure), Weinsdure (Di-
hydroxybernsteinsdure); gesdttigte aliphatische Dicarbonsduren wie Oxal-
siure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure; Gluconsdure
(Hexan-Pentahydroxy-1-Carbonséure), vorzugsweise  jedoch  wasserfreie
Citronensdure in Betracht. Sie werden in Mengen von etwa 0,5 bis 50, vor-
zugsweise von etwa 1 bis 20 Gew.-% eingesetzt.

Die tensidische Basis der erfindungsgemiBen Klarspiilmittel wird gebildet
aus einem nichtionischen Tensid, das in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%,
vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, enthalten ist und das ausgewdhlt ist aus der
Gruppe der Mischether der Formel I, der Fettalkoholpolypropylenglykol/po-
lyethylenglykolether der Formel II, der Alkylpolygiykoside der Formel III
und deren Mischungen, wobei in den Mischethern der Formel I,

CH3

R10- (CHoCHO) 4 (CH2CH20)p-0R2 (1)
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Rl fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Al-
kenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen, RZ fiir einen linearen oder ver-
zweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Benzylrest, a
fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 2 und b fiir Zahlen von 5 bis 15 steht,

in den Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglycolethern der Formel
(11),

CH3

R30- (CHoCHO) ¢ (CH2CH20) gH (11)

R3 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Al-
kenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, c fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 3
und d fiir Zahlen von 1 bis 5 steht,

und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (III),
R40-[61p (111)

R4 fiir einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen Zuk-
kerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Glucoserest, und
p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht.

Unter Mischethern der Formel I sind bekannte endgruppenverschlossene
Fettalkoholpolyglycolether zu verstehen, die man nach einschldgigen Me-
thoden der préparativen organischen Chemie erhalten kann. Vorzugsweise
werden Fettalkoholpolyglykolether in Gegenwart von Basen mit Alkylhaloge-
niden, insbesondere Butyl- oder Benzylchlorid umgesetzt. Typische Bei-
spiele sind Mischether der Formel (I), in der Rl fiir einen technischen
C12/14-Kokosalkylrest, a fir 0, b fir 5 bis 10 und R2 fiir eine Butylgruppe
steht (Dehypon(R) LS-54 bzw. LS-104, Fa. Henkel KGaA). Die Verwendung von
butyl- bzw. benzylgruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwendungs-
technischen Griinden besonders bevorzugt.
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Bei den Fettalkoholpolypropylen/polyethylenglycolethern der Formel 1II
handelt es sich um bekannte nichtionische Tenside, die man durch Anlage-
rung von zundchst Propylenoxid und dann Ethylenoxid bzw. ausschlieBlich
Ethylenoxid an Fettalkohole erhdlt. Typische Beispiele sind Polyglykol-
ether der Formel (II), in der R3 fiir einen Alkylrest mit 12 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, c¢ fiir 0 oder 1 und d fiir Zahlen von 2 bis 5 steht (Dehy-
do1(R) LS-2, LS-4, LS-5, Fa. Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG).

Vorzugsweise sind die Fettalkohole jedoch nur ethoxyliert, d.h. c ist
gleich Null.

Alkylpolyglykoside (APG) stellen bekannte Stoffe dar, die nach den ein-
schldgigen Verfahren der préparativen organischen Chemie erhalten werden
kénnen. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die
Schriften EP-A1-0 301 298 und WO 90/3977 verwiesen.

Die Alkylpolyglykoside kénnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Al-
kylpolyglykoside sind somit Alkylpolyglucoside.

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (III) gibt den Oligomerisie-
rungsgrad (DP-Grad), d.h. die Verteilung von Mono- und 0ligoglykosiden an
und steht fiir eine Zahl zwischen 1 und 10. Wihrend p in einer gegebenen
Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte p = 1
bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligoglykosid
eine analytisch ermittelte rechnerische GrdBe, die meistens eine gebro-
chene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkylpolygiykoside mit einem
mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwen-
dungstechnischer Sicht sind solche Alkylpolyglykoside bevorzugt, deren
0ligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2
und 1,6 liegt.

Als weitere Tenside konnen die erfindungsgemiBen Mittel nichtionische
Stoffe z. B. vom Typ der Fettsdure-N-alkylglucamide enthalten. Als weitere
Zusatzstoffe kommen Losungsvermittler, z.B. Cumolsulfonat, sowie Farb- und
Duftstoffe in Frage, wobei in den erfindungsgemaBen Mitteln in einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform auf Lésungsvermittler verzichtet wird.
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Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung ndher erlédu-
tern, ohne ihn darauf einzuschrénken.
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Beispiele

Zum Einsatz kam ein Polyglucosan-Oxidationsprodukt, das wie folgt gemaB
DE 42 03 923 hergestellt wurde:

275,2 g Kartoffelstirke (1,6 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit
einem Feuchtigkeitsgehalt von ca. 6 Gew.-% wurden in 825 g Tetrachlorkoh-
lenstoff suspendiert und in einen 2 1-Riihrautoklaven iiberfiihrt. Nach Eva-
kuieren des Autoklaven und Spiilen mit Stickstoff wurden 73,6 g konden-
siertes Distickstofftetroxid (0,8 mol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde innerhalb von 30 Minuten auf 50°C aufgeheizt. Der Innendruck im
Autoklaven betrug 0,5 bar (eingestellt mit Stickstoff). Durch Aufdriicken
von Sauerstoff wurde innerhalb der ersten Stunde der Reaktion ein Innen-
druck von 2 bar eingehalten, der innerhalb der ndchsten Stunde auf 6 bar
angehoben wurde. Nach einer Reaktionszeit von 4,5 Stunden war kein Sauer-
stoffverbrauch, merklich am Druckabfall, mehr festzustellen. Der Autoklav
wurde auf Raumtemperatur gekiihlt, entspannt und das Reaktionsgemisch mit
1 1 entmineralisiertem Wasser versetzt. Die Suspension des Oxidationspro-
duktes wurde iiber eine Glasfilternutsche filtriert. Das Produkt wurde zu-
nichst mit Aceton, anschlieBend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion der
Waschflissigkeit gewaschen, mit Aceton entwdssert und getrocknet (70°C,
Vakuumtrockenschrank). Man erhielt 256 g weiBe, pulverformige oxydierte
Stirke mit einer Sdurezahl von 324, entsprechend einem durchschnittlichen
Gehalt von etwa 1 Carboxylgruppe pro Anhydroglucoseeinheit. Das Produkt
wies eine reduzierte Viskositdt (npeq) von 3 ml/g, gemessen an der
2 Gew.-%igen Losung des Natriumsalzes in IN wéBriger Natriumnitratldsung
bei 20°C, auf.

Eingesetzte Tenside:

A) C12/14-Kokosfettalkohol-5 EO-butylether
Dehypon(R) LS-54

B) Cj2/14-Kokosfettalkohol-10 EO-butylether
Dehypon(R) LS-104
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C12/14-Kokosfettalkohol-4 EO-Addukt
Dehydo1(R) LS-4

Cg/10-Alkyloligoglucosid, DP 1,6
Plantaren(R) APG 225

Alle Tenside sind Verkaufsprodukte der Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG.

Es wurden Klarspiilformulierungen der Zusammensetzungen 1 bis 6 herge-
stellt, die Zusammensetzungen 2, 3, 5, 6, 8 und 9 sind erfindungsgemiB,
1(V), 4(V) und 7(V) dienen zum Vergleich.

Anwendungstechnische Leistungspriifung der Klarspiilerformulierungen:

II.

Priifung des Schaumverhaltens der Klarspiilerformulierungen:

Die Schaumentwicklung des Klarspiilers wurde mit Hilfe eines Umwdlz-
druck-MeBgerdts ermittelt. Der Klarspiler (3 ml) wurde hierbei im
Klarspiilgang bei 50°C von Hand dosiert.

Dabei bedeuten:

0 Punkte = keine Schaumentwicklung

1 Punkt = schwache Schaumentwicklung

2 Punkte = mittlere Schaumentwicklung (noch akzeptabel)
3 Punkte = starke Schaumentwicklung

Trocknung:

15 Minuten nach Beendigung des Spiilprogramms wurde die Tiir der Ge-
schirrspiilmaschine vollstdndig gedffnet. Nach 5 Minuten wurde die
Trocknung durch Auszéhlen der Resttropfen auf den unten aufgefiihrten
Geschirrteilen bestimmt.

Bewertung:

0 Punkte = mehr als 5 Tropfen
1 Punkt = 5 Tropfen

2 Punkte = 4 Tropfen

3 Punkte = 3 Tropfen
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4 Punkte = 2 Tropfen

5 Punkte = 1 Tropfen

6 Punkte = 0 Tropfen (optimale Trocknung)

II1I1. Klarspiileffekt: »
Nach Beurteilung der Trocknung wurden die Geschirrteile auBerhalb der

Geschirrspiilmaschine 30 Minuten zum Abkiihlen abgestellt und dann un-
ter Beleuchtung in einem schwarzen Kasten visuell abgemustert. Beur-
teilt wurden die auf dem Geschirr und Besteck verbliebenen einge-
trockneten Resttropfen, Schlieren, Belige, triiben Filme usw.

Bewertung:
0 Punkte = schlechter Klarspiileffekt
8 Punkte = optimaler Klarspiileffekt

Fiir die Leistungspriifung III. wurden die Versuche in der Geschirr-
spiilmaschine (Miele G 590) mit enthirtetem Wasser (1,6°dH) und mit
nicht enthirtetem Wasser (13,8°dH) durchgefiihrt. Dazu wurde das 65°C
Normalprogramm gewdhlt. Im Reinigungsgang wurden 30 g SomatR Reiniger
(Henkel) dosiert. Die Klarspiilermenge - der jeweils in Tabelle 1 an-
gegebenen Klarspiilerzusammensetzung - betrug 3 ml und wurde von Hand
bei 50°C im Klarspiilgang dosiert. Die Salzbelastung des Wassers lag
swischen 600 und 700 mg/1. Pro Klarspiilerrezeptur wurden 3 Spiilgange
durchgefiihrt.

Zur Beurteilung der Trocknung sowie des Klarspiilefffekts wurden fol-
gende Geschirrteile eingesetzt:

Gliser "Neckar-Becher" (Fa. Schott-Zwiesel), 6 Stick
Edelstahlimesser "Brasilia" (Fa. WMF), 3 Stiick

weiBe Porzellan-EBteller (Fa. Arzberg), 3 Stiick

rote Kunststoffteller "Valon-EBteller" (Fa. HaBmann), 3 Stiick
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Tabelle 1
1(v) 2 3 4(v) |
Dehypon LS 54 15,0 15,0 15,0 -
Dehydol LS 4 - - - 9,0
Dehypon LS 104L - - - 5,9
(85%ige wiBrige (5% AS)
Lbsung)
APG 225 (70%ige - - - -
wiBrige Losung)
Stérke-Oxidations- - 2,5 4,0 -
produkt
Citronensdure 3,0 3,0 3,0 3,0
wasserfrei
Na-Cumolsulfonat 14,0 14,0 14,0 10,0
(40%ige waBrige (5,6% AS)| (5,6% AS)| (4% AS) | (4% AS)
Lésung)
Parfimé1 0,5 0,5 0,5 0,5
entmineralisiertes 67,5 65,0 63,5 67,6
Wasser
Schaumbewertung 0 0 0 0

(AS: Aktivsubstanz)
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Fortsetzung Tabelle 1

5 6 7(V) 8 9
Dehypon LS 54 - - - - -
Dehydo1 LS 4 9,0 9,0 6,0 6,0 6,0
Dehypon LS 104L 5,9 5,9 1,2 1,2 1,2
(85%ige wéBrige (5% AS) (5% AS) | (1% AS) | (1% AS) [(1% AS)
Lésung)
APG 225 (70%ige - - 11,4 11,4 11,4
wiBrige Ldsung) (8% AS) |(8% AS) (8% AS)
Stirke-Oxidations- 2,5 4,0 - 2,5 4,0
produkt
Citronensédure 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
wasserfrei
Na-Cumolsulfonat 10,0 10,0 1,0 1,0 1,0
(40%ige wébrige (8% AS) |(4% AS) [(0,4% AS)|(0,4% AS)|(0,4% AS)
Lésung)
Parfimo1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
entmineralisiertes 65,1 63,6 76,9 74,4 72,9
Wasser
Schaumbewertung 0 0 0 0 0

(AS: Aktivsubstanz)

Beispiele 2, 3, 5, 6, 8 und 9 sind erfindungsgemdB, die Beispiele 1(V),
4(V) und 7(V) dienen zum Vergleich. —
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Ergebnisse der Untersuchungen des Klarspiileffekts

Die Ergebnisse der Untersuchungen des Klarspiileffekts zeigen, daB Poly-
glucosan-Oxidationsprodukt-haltige Klarspiilformulierungen je nach Art der
eingesetzten Tenside und des verwendeten Spiilgutes (Gldser, Messerklingen,
Porzellanteller, Kunststoffteller) durchweg mindestens gleich gute bis
deutlich bessere Klarspiileffekte, insbesondere an Stahloberfldchen (Mes-
sern), aufzuweisen als entsprechende Polyglucosan-Oxidationsprodukt-freie
Formulierungen.
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Patentanspriche

————

1. Verwendung von Oxidationsprodukten von Polyglucosanen und/oder deren
wasserloslichen Salzen in Klarspilmitteln.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidati-
onsprodukt ein Polymer aus Anhydroglucoseeinheiten ist, das wenigstens
anteilsweise aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Konstituti-
onsformeln I, II und/oder III,

COOM
OM
CH,OM
o (D)
COOM COOM
COOMH
(I11)
COOM COOM

mit einer, zwei oder drei Carboxylgruppen und/oder deren 1&slichen
Salzen pro Einheit besteht.

3. Verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Ge-
halt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten gem&8 Formeln I, II
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und/oder III in den Polyglucosanderivaten bei mindestens 25 Mol-%,
inbesondere bei wenigstens 35 Mol-% und vorzugsweise bei wenigstens 40
Mol-% 1liegt, wobei die Obergrenze des Gehalts bei etwa 100 Mol-%,
insbesondere 95 Mo1-% liegt.

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Oxidationsprodukte von Polyglucosanen und/oder deren lésliche Salze im
statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten
Anhydroglucoseeinheiten der Formel I bestehen und mittlere Molekular-
gewichte unterhalb 15 000 aufweisen.

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidati-
onsprodukte von Polyglucosanen nach den in den deutschen Offenle-
gungsschriften DE 42 03 923 Al oder DE 43 17 519 Al offenbarten Ver-
fahren hergestellt sind.

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidati-
onsprodukte von Polyglucosanen nach den in der europdischen Patent-
anmeldung EP 0 548 399 Al oder der internationalen Anmeldung
W092/18542 offenbarten Verfahren hergestellt sind.

7. Klarspiilmittel enthaltend,

- 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, Oxidationsprodukte
von Polyglucosanen gemdB Anspruch 1 bis 6,

- 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, organische Carbon-
sduren, insbesondere Citronensdure und

- 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, eines nichtioni-
schen Tensids ausgewdhlt aus der Gruppe der Mischether der Formel I,
der Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der Formel
IT1, der Alkylpolyglykoside der Formel III und deren Mischungen, wo-
bei in den Mischethern der Formel I,
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CH3
R10- (CHpCHO) 5 (CHpCH20)-0R2 (1)
Rl fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/
oder Alkenylrest mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen, RZ2 fiir einen line-
aren oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
einen Benzylrest, a fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 2 und b fiir Zahlen

von 5 bis 15 steht,

in den Fettalkoholpolypropylengiykol/polyethylenglycolethern der
Formel (II),

CH3
R30- (CHoCHO) ¢ (CH2CH20) gH (11)
R3 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/
oder Alkenylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, c fiir 0 oder Zahlen
von 1 bis 3 und d fiir Zahlen von 1 bis 5 steht,
und in den Alkylpolyglykosiden der Formel (III),
R40-[6]p (111)
R4 fiir einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen

Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein
Glucoserest, und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht.
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