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EP 2 109 664 B1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft das technische Gebiet der Behandlungsmittel fiir harte Oberflachen, insbe-
sondere Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen sowie Mittel, welche Oberflachen vor Verschmutzung schiitzen und/
oder die Abldsung von Verschmutzungen von der Oberflache erleichtern.

[0002] Sowohlim Haushalt als auch im gewerblichen Bereich kommen in vielféltigen Ausgestaltungen harte Oberfla-
chen vor, welche der Einwirkung unterschiedlichster Arten von Schmutz ausgesetzt sind. Beispielhaft seien hier lediglich
die Oberflachen von Wand- und Bodenfliesen, Fensterglas, Kicheneinrichtungen und Sanitéarkeramik genannt. Zur
Reinigung solcher Oberflaichen werden seit langer Zeit tensidhaltige Mittel benutzt, deren Reinigungswirkung in erster
Linie auf der Fahigkeit von Tensiden beruht, Schmutzpartikel zu solubilisieren und damit von der Oberflache abldsbar
bzw. abspllbar zu machen. Je nach Art der Oberflache und der Art des Schmutzes kann der Schmutz an der Oberflache
jedoch ausgesprochen stark anhaften. Dies gilt umso mehr, wenn die Anschmutzung langere Zeit an der Oberflache
verbleibt und damit durch Alterungsprozesse die Anhaftung weiter verstarkt wird. Als Folge kann der Schmutz sehr
schwer entfernbar werden und damit einen hohen Aufwand beim Reinigen verursachen. Daher hat man in der jingeren
Zeit mit zunehmender Intensitat nach Mitteln gesucht, um nicht nur die Reinigungskraft von Reinigungsmitteln zu ver-
bessern, sondern die Verschmutzung von Oberflachen bereits im Ansatz zu verhindern oder zumindest zu erschweren.
[0003] So wurden fir verschiedene harte Werkstoffe Verfahren entwickelt, mit welchen diese bereits wahrend des
Herstellungsprozesses mit einer schmutzabweisenden Ausristung versehen werden. Solche Permanentausristungen
lassen sich jedoch nur durch aufwendige Verfahren erzeugen und sind in der Regel nur fir neue Materialien verfugbar,
welche bereits herstellerseitig so ausgeristet werden.

[0004] Daneben wurden jedoch auch Mittel gefunden, mit denen Oberflachen nachtraglich und auf eine auch in einem
Haushalt durchfiihrbare Weise so ausgeristet werden kénnen, dass sie zumindest flr eine gewisse Gebrauchsdauer
weniger leicht verschmutzen bzw. sich leichter reinigen lassen.

[0005] Von besonderem praktischen Interesse ist eine Erleichterung und Verbesserung der Reinigung und eine Vor-
beugung gegen Neuanschmutzung im Bereich der Sanitarkeramik. Bei der Reinigung einer Spiltoilette miissen vor
allem Kalk und Urinstein sowie an der Keramik haftende Fékalreste entfernt werden. Ubliche WC-Reinigungsmittel sind
haufig sauer formuliert, beispielsweise durch Zusatz organischer Sauren wie Citronensaure oder Sulfaminsaure, so
dass sie eine gute Wirksamkeit gegentuber Kalk und Urinstein aufweisen. In der Regel ist auch die Reinigungsleistung
gegenuber Fakalschmutz gut, wobei allerdings mechanisch, also unter Zuhilfenahme einer Toilettenbiirste, auf die WC-
Oberflache eingewirkt werden muf3. Dieser mechanische Aufwand erhéht sich noch bei alteren, bereits angetrockneten
Anschmutzungen, wobei auch schon feuchter Fakalschmutz hartnackig auf keramischen Materialien anhaften kann.
[0006] Aus der Patentanmeldung WO 2006/005358 sind Copolymere bekannt, die aus mindestens je einem anioni-
schen Vinylmonomer, einem Vinylmonomer mit einer quaternaren Ammoniumgruppe oder einer tertiaren Aminogruppe,
und einem nichtionischen hydrophilen Vinylmonomer oder einem polyfunktionellen Vinylmonomer bestehen. Diese Co-
polymere eignen sich als verschmutzungshemmende Komponenten in Reinigungsmitteln und sind beispielsweise ge-
genuber Fakalanschmutzungen wirksam.

[0007] Eine Uber die einmalige Benutzung hinausgehende, langeranhaltende Sauberkeit der Toiletteninnenseite ge-
genlber neuer Fakalanschmutzung ist jedoch auch mit diesen Reinigern nicht in vollig befriedigender Weise zu erzielen.
[0008] Ein weiteres Problem kann sich daraus ergeben, dass Toilettenreinigungsmittel zur besseren Kalkldsung nicht
selten nach dem Auftragen langere Zeit, oftmals mehrere Stunden oder gar tGber Nacht, zum Einwirken auf der Keramik
belassen werden. Dabei sind die Formulierungen in der Regel zur Verbesserung der Haftung an der Keramik verdickt.
Beim langeren Einwirken bildet sich dann auf der Oberflache ein Film, der aufgrund der Produkteinfarbung meist farbig
ist und nach dem Eintrocknen nur schwer zu entfernen ist.

[0009] Harte Oberflachen, welche immer wieder der Einwirkung von Feuchtigkeit unterliegen, werden haufig von
Mikroorganismen besiedelt, und es kommt zur Ausbildung von Biofilmen. Biofilme bestehen aus einer diinnen Schleim-
schicht (Film), in der Mikroorganismen (z.B. Bakterien, Algen, Pilze, Protozoen) eingebettet sind. Dies kann nicht nur
ein hygienisches, sondern auch ein asthetisches Problem darstellen. Als Gegenmittel werden haufig biozide Stoffe
eingesetzt. Dies ist jedoch nicht immer unproblematisch im Hinblick auf die 6kotoxikologischen Eigenschaften vieler
dieser Stoffe und die damit verbundenen Beschrankungen bei ihrer Anwendung. Darlber hinaus tragen Biofilme zur
Entstehung unangenehm riechender Stoffe bei und sind daher eine Quelle unerwiinschter Schlechtgeriiche, insbeson-
dere im Sanitarbereich.

[0010] Mittel zur Behandlung harter Oberflachen mussen darlber hinaus weitere Anforderungen erfillen. So ist es
wichtig, dass nach der Behandlung der Oberflache deren Erscheinungsbild nicht beeintrachtigt ist. Hier geht es insbe-
sondere um den Erhalt des Glanzes von Oberflachen, welche im urspriinglichen bzw. sauberen Zustand einen Glanz
aufweisen, und um die Vermeidung von Rickstéanden des Behandlungsmittels, beispielsweise in Form von Streifen oder
Schlieren. SchlielRlich bestand ein Bedurfnis nach Verfahren und Mitteln, um eine harte Oberflache schmutzabweisend
auszurlsten und/oder die Ablésung von Schmutz zu erleichtern und/oder die Bildung oder Anhaftung von Biofilmen zu
vermindern, wo diese Wirkungen wahlweise in einem eigenstandigen Oberflachenbehandlungsverfahren erzielt werden
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kénnen, oder aber im Verlauf eines Reinigungsverfahrens, bei dem eine Oberflache gereinigt und gleichzeitig mit den
vorstehend genannten Eigenschaften ausgestattet wird.

[0011] Weiterhin ist es zur Herstellung solcher Mittel erforderlich, dass die verwendeten Inhaltsstoffe sich problemlos
in die Rezeptur einarbeiten lassen, und die Mittel eine gute Lagerstabilitat aufweisen.

[0012] Die US 6423661 B1 beschreibt silyl-terminierte Préapolymere, zu deren Herstellung die OH-Gruppen eines
Polyether-Polyols, welches bis zu acht Arme aufweisen kann, mit einem Isocyanat-Silan umgesetzt werden. Die erhal-
tenen, Prapolymere genannten Verbindungen dienen zur Verwendung in Klebstoffen. Eine Verwendung der Préapolymere
in Oberflachenbehandlungs- oder Reinigungsmitteln wird nicht offenbart.

[0013] AusderUS2003/0153712 A1 istein Polyurethan-Prapolymer mitterminalen Alkoxysilan- und Hydroxy-Gruppen
bekannt. Zur Herstellung wird ein Polyether-Diol zundchst mit stéchiometrisch unterschiissigem Diisocyanat umgesetzt,
und die erhaltene Isocyanat-Hydroxy-Verbindung anschlieRend weiter mit einem Aminosilan zur Einfiihrung der Silyl-
Gruppen behandelt. Die beschriebenen, zweiarmige Polyalkoxylate darstellenden Prapolymere dienen zur Herstellung
von Dichtmassen und Klebstoffen.

[0014] Die US 2004/0096507 A1 beschaftigt sich mit sechsarmigen Polyethylenglykol-Derivaten und offenbart ein
vollstandig silyl-terminiertes Derivat, welches ausgehend von Sorbitol als Zentraleinheit hergestellt werden kann. Die in
dem Dokument beschriebenen Polyethylenglykol-Derivate sollen zur Herstellung biologisch abbaubarer polymerer Hy-
drogele und zum medizinischpharmazeutischen Einsatz, beispielsweise fir Implantate, geeignet sein.

[0015] Aufgabe der Erfindung war es nun, den eingangs geschilderten Nachteilen des Stands der Technik zumindest
teilweise abzuhelfen. Insbesondere lag die Aufgabe in der Bereitstellung von Mitteln zur Verbesserung der Entfernbarkeit
von Schmutz und Biofilmen von harten Oberflachen, insbesondere WC-Keramik, sowie der Vorbeugung gegen Neubil-
dung derartiger Anschmutzungen an solchen Oberflachen.

[0016] Es wurde nun gefunden, dass bestimmte Silyl-Polyalkoxylate enthaltende Mittel besonders geeignet sind, um
eine damit behandelte Oberflache vor Verschmutzung zu schiitzen und/oder die Abldsung von Verschmutzungen von
der Oberflache zu erleichtern.

[0017] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Behandlung einer harten Oberflache, insbe-
sondere zur Reinigung und/oder zur schmutzabweisenden Behandlung einer harten Oberflache, enthaltend

a) mindestens ein mehrarmiges Silyl-Polyalkoxylat der Formel (l)
(H-A)-Z-{A-B-Si(OR")(R?)3_ ], ()

worin

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

A einen zweiwertigen Polyoxyalkylenrest bedeutet, wobei die an Z gebundenen m+n Polyoxyalkylenreste vonein-
ander unterschiedlich sein kdnnen, und wobei ein Rest A jeweils Uiber ein zu Z gehdriges Sauerstoffatom mit Z und
ein zu A gehdriges Sauerstoffatom mit B beziehungsweise Wasserstoff verbunden ist,

B fur eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen steht,
OR! eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R! und R2 unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte Al-
kylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

m eine ganze Zahl > 1 ist und n flr O oder eine ganze Zahl > 1 steht, und m+n einen Wert von 3 bis 100 aufweist,
b) mindestens ein Tensid,

c) Wasser und/oder mindestens ein nichtwassriges Losungsmittel

d) gegebenenfalls weitere, mit den ibrigen Bestandteilen des Mittels vertragliche ibliche Inhaltsstoffe von Oberfla-
chenbehandlungs- und/oder Reinigungsmitteln.

[0018] Im Sinne der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei harten Oberflachen insbesondere um Oberflachen
von Stein- oder Keramikmaterialien, Hartkunststoffen, Glas oder Metall. Es kann sich um harte Oberflachen beispiels-
weise von Wanden, Arbeitsoberflachen, Fubdéden oder Sanitargegenstadnden handeln. Insbesondere betrifft die Erfin-
dung Oberflachen von Keramik, vorzugsweise Sanitarkeramik, und ganz besonders von Toilettenbecken.

[0019] Fiir die Behandlung einer Oberflache sind alle konventionellen Methoden geeignet, mit denen sich das Mittel
auf die Oberflache aufbringen lasst. Fir den besonders bevorzugten Fall, dass das Mittel bei Raumtemperatur flissig
ist, erfolgt die Behandlung der Oberflaiche vorzugsweise so, dass das Mittel mit Hilfe eines saugféahigen Gewebes auf
die Oberflache lbertragen wird, oder dass das Mittel auf die Oberflache aufgespriht wird. Die Behandlung kann jedoch
beispielsweise auch durch Eintauchen der Oberflache in das Mittel erfolgen.

[0020] Unter Schmutz bzw. Verschmutzungen sind im Sinne der Erfindung insbesondere Fakalschmutz und/oder
Biofilme zu verstehen.

[0021] Durch die Behandlung einer harten Oberflache mit dem erfindungsgemafien Mittel wird diese vor Verschmut-
zung geschitzt und/oder die Ablésung von Verschmutzungen von der Oberflache erleichtert. Insbesondere beugt das
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Mittel der Bildung von Biofilmen vor, ohne dass es eine biozide Wirkung aufweist. Es wird vermutet, dass die Wirksamkeit
der erfindungsgemaf verwendeten Mittel gegen die Bildung von Biofilmen auf eine bakteriostatische Wirkung der ver-
wendeten Silyl-Polyalkoxylate zuriickzufiihren ist, wodurch die Besiedelung der Oberflaichen mit Mikroorganismen ge-
hemmt und ihre Anhaftung und Vermehrung auf den Oberflachen behindert wird. Da fur die Mittel andererseits keine
bioziden Effekte beobachtet wurden, unterliegen sie nicht den eingangs erwahnten Nachteilen beim Einsatz von Bioziden.
[0022] Die erfindungsgemafRen Mittel bewirken eine leichtere Entfernbarkeit von Verschmutzungen und eine verrin-
gerte Wiederanschmutzungsneigung und verbessern insbesondere die Reinigungsleistung von Reinigungsmitteln fir
harte Oberflachen. Dadurch werden entsprechend behandelte bzw. gereinigte Oberflachen langer als sauber wahrge-
nommen.

[0023] Weiter wurde beobachtet, dass sowohl eine leichtere und schnellere Entfernung von Fakalschmutz als auch
ein verbessertes Absplilen des eingetrockneten (gegebenenfalls farbigen) Reinigungsmittels selbst mdglich ist, wenn
der Reinigungsmittelformulierung ein Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1) zugesetzt wird. Trifft Fakalschmutz auf eine so
behandelte Oberflache, so lasst sich der Schmutz beim nachsten Splilgang ohne nennenswerte mechanische Kraft
entfernen. In der Regel gelingt dies alleine durch die mechanische Einwirkung des Spulwassers, ohne dass es der
zusatzlichen Unterstiitzung durch die Toilettenburste bedarf. Lal3t man gefarbte Reinigungsformulierungen langer auf
die Oberflache einwirken und kommt es dadurch zu einem gewissen Antrocknen der Formulierung, wird der gebildete
farbige Film dennoch leicht und vollstédndig beim nachsten Splilvorgang entfernt.

[0024] Die Verwendung von Silyl-Polyalkoxylaten der Formel (I) als Additive in tensidhaltigen Reinigungsmitteln er-
moglicht es, dass man in einem einzigen Arbeitsschritt nicht nur eine Oberflache reinigen kann, sondern sie gleichzeitig
mit einem Schutz gegen Schmutz versieht. Auf diese Weise wird beispielsweise einer Kalkablagerung, einer Anhaftung
von protein- oder fettenthaltendem Schmutz und auch dem Wachstum von Bakterien vorgebeugt. Die behandelten
Oberflachen bleiben langer sauber, und dartiber hinaus wird die nachfolgende Reinigung erheblich erleichtert. Dies
bedeutet, dass man die Oberflachen ohne EinbuRen bei der Sauberkeit weniger oft reinigen muss, und ihre nachfolgende
Reinigung insofern mit weniger Aufwand verbunden ist, als sie zeitsparender erfolgen kann und/oder mildere Reini-
gungsmittel bendtigt. So ist es in glinstigen Fallen mdglich, fiir eine gewisse Zeit alleine mit Hilfe von Wasser eine
ausreichende Reinigungswirkung zu erzielen, d.h. ohne dass es der Verwendung eines herkdmmlichen Reinigungsmit-
tels bedarf.

[0025] Die Silyl-Polyalkoxylate der Formel (1) lassen sich leicht und einfach in mit den Ubrigen Bestandteilen des
Mittels formulieren und kénnen insbesondere auf sehr einfache Weise auch in herkdmmliche Reinigungsmittelformulie-
rungen eingearbeitet werden. Insbesondere fiihren die vorteilhaften Léslichkeitseigenschaften dieser Stoffe dazu, dass
ihre Einarbeitung in Ubliche Reinigungsmittel keine Einschrankungen, wie etwa eine verschlechterte Versprihbarkeit,
mit sich bringt.

[0026] Mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate im Sinne dieser Erfindung enthalten Polymerarme, die im wesentlichen stern-
férmig beziehungsweise radial an eine Zentraleinheit gebunden sind.

[0027] Ineinerbevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung wird ein Silyl-Polyalkoxylat der Formel (1) oder ein Gemisch
aus mehreren dieser Verbindungen eingesetzt, wobei das Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) 500
bis 50000 betragt, vorzugsweise 1000 bis 20000, und insbesondere bevorzugt 2000 bis 10000. Das Silyl-Polyalkoxylat
enthalt dabei vorzugsweise 0,3 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Silizium, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Silyl-Polyalkoxylats.

[0028] Z stehtvorzugsweise fur einen mindestens dreiwertigen, insbesondere drei- bis achtwertigen, acyclischen oder
cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei der Rest geséattigt oder ungeséattigt und insbe-
sondere auch aromatisch sein kann. Besonders bevorzugt steht Z fir den dreiwertigen Rest von Glycerol oder den drei-
bis achtwertigen Rest eines Zuckers, beispielsweise den sechswertigen Rest von Sorbitol oder den achtwertigen Rest
von Sucrose. Unter dem x-wertigen Rest eines der vorgenannten Polyole ist dabei dasjenige Molekilfragment zu ver-
stehen, welches von dem Polyol nach Entfernung der Wasserstoffatome von x alkoholischen oder phenolischen Hydro-
xygruppen verbleibt. Grundsétzlich kann Z fir jede Zentraleinheit stehen, welche aus der Literatur zur Herstellung von
sternférmigen (Pré)polymeren bekannt ist.

[0029] Weiteristesbesonders bevorzugt, wennin Formel (1) nfiir 0, 1 oder 2 steht und m eine Zahl von 3 bis 8 bedeutet.
[0030] A stehtvorzugsweise fiir Gruppen ausgewahlt aus Poly-C,-C,-alkylenoxiden, besonders bevorzugt fir ein (Co)
polymerisat aus Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, insbesondere fiir ein Copolymerisat mit einem Propylenoxidanteil
von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% und besonders bevorzugt von bis zu 20 Gew.-%, wobei es sich
um Random- und/oder Blockcopolymerisate handeln kann. Demzufolge steht in einer weiteren bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung in Formel (1) A fiir -(CHR3-CHR#-0),-, wobei R3 und R* unabhéngig voneinander Wasserstoff,
Methyl oder Ethyl bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 10000 bedeutet.

[0031] B steht insbesondere fiir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen, niedermolekularen organischen
Rest mit vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele fiir zweiwertige niedermolekulare
organische Reste sind kurzkettige aliphatische und heteroaliphatische Reste wie beispielsweise -(CH,),-, -(CH,)3-, -C
(0)-NH-(CH,)3- und -C(O)-NH-X-NH-C(0O)-NH-(CH,)3-, wobei X fir einen zweiwertigen aromatischen Rest wie den
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Phenylenrest oder fiir einen Alkylidenrest steht. Ganz besonders bevorzugt steht B fiir eine Bindung oder fiir den Rest
-C(O)NH-(CHy)5-.

[0032] Vorzugsweise stehen R! und RZ unabhéngig voneinander flr Methyl oder Ethyl, und r fiir 2 oder 3. Beispiele
fur Reste -Si(OR"),(R?)5_, sind Dimethylethoxysilyl-, Dimethylmethoxysilyl-, Diisopropylethoxysilyl-, Methyldimethoxysi-
lyl-, Methyldiethoxysilyl-, Trimethoxysilyl-, Triethoxysilyl- oder Tri-t-Butoxysilyl-Reste, ganz besonders bevorzugt sind
jedoch Trimethoxysilyl- und Triethoxysilyl-Reste.

[0033] Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn R und R2 gleich sind und fiir Methyl oder Ethyl stehen.

[0034] Weiterhin ist es besonders bevorzugt, wenn r fir die Zahl 3 steht.

[0035] Die Summe m+n betragt vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 3 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 8, und
stimmt mit der Anzahl der Arme Uberein, welche in der Verbindung (1) an die Zentraleinheit Z gebunden ist. Die Zentral-
einheit besitzt daher vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 3 bis 10 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Sauerstoffatome,
welche als Anknlpfungspunkte fiir die Arme dienen.

[0036] In einer besonderen Ausfiihrungsform ist n gleich 0. Fur den Fall, dal n>0 ist, liegt das Verhaltnis n/m zwischen
99/1 und 1/99, vorzugsweise 49/1 und 1/49, und insbesondere 9/1 und 1/9.

[0037] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel ein Gemisch aus mindestens
zwei, insbesondere zwei bis vier verschiedenen mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylaten der Formel (1).

[0038] Besonders bevorzugt ist es dabei, wenn sich die mindestens zwei verschiedenen mehrarmigen Silyl-Polyalk-
oxylate in der Anzahl ihrer Arme unterscheiden. Vorteilhafterweise wird dabei ein erstes Silyl-Polyalkoxylat mit 3 bis 6
Armen mit einem zweiten Silyl-Polyalkoxylat mit 6 bis 10 Armen kombiniert.

[0039] Insbesondere bevorzugt sind Gemische umfassend mindestens zwei verschiedene mehrarmige Silyl-Polyalk-
oxylate der Formel (1) mit n=0, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe der mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate der Formel
(1) mit m=3, m=6 und m=8.

[0040] Wenn zwei verschiedene mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate eingesetzt werden, liegen sie in der Regel in einem
Mengenverhaltnis von 99:1 bis 1:99, vorzugsweise von 49:1 bis 1:49, und insbesondere von 9:1 bis 1:9 vor.

[0041] Ineiner weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemafe Mittel
weiterhin mindestens ein hydrolysierbares Kieselsaurederivat.

[0042] Unter hydrolysierbaren Kieselsdurederivaten sind insbesondere die Ester der Orthokieselsaure zu verstehen,
insbesondere die Tetraalkoxysilane und ganz besonders bevorzugt Tetraethoxysilan. Im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind unter hydrolysierbaren Kieselsaurederivaten jedoch auch Verbindungen zu verstehen, die am Siliciumatom
neben drei Alkoxygruppen auch einen Kohlenstoffrest tragen, wie beispielsweise N-(Triethoxysilylpropyl)-O-polyethy-
lenoxid-urethan, Dimethyl-octadecyl-(3-(trimethoxysilylpropyl)-ammoniumchlorid, Diethylphosphatoethyltriethoxysilan
und das Trinatriumsalz von N-(Trimethoxysilylpropyl)ethylendiamin- triessigsaure.

[0043] In dieser Ausfiihrungsform ist es besonders vorteilhaft, wenn das Mengenverhaltnis von Silyl-Polyalkoxylat
oder Silyl-Polyalkoxylat-Gemisch zu dem mindestens einen hydrolysierbaren Kieselsaurederivat 90:10 bis 10:90, vor-
zugsweise 50:50 bis 10:90, und insbesondere 40:60 bis 20:80 betragt.

[0044] Das mindestens eine Silyl-Polyalkoxylat der Formel (I) wird in dem erfindungsgemafen Mittel tblicherweise
in einer Menge von 0,001 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0.01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

[0045] Soweit die erfindungsgeman verwendeten mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylate der allgemeinen Formel (I) nicht
aus der Literatur bekannt sind, kann ihre Herstellung durch Funktionalisierung geeigneter mehrarmiger Polyalkoxylat-
Vorstufen in Analogie zu bekannten Funktionalisierungsverfahren des Standes der Technik erfolgen.

[0046] DasinderUS 2003/0153712 A1 beschriebene zweiarmige Polyurethan-Prapolymer mit terminalen Alkoxysilan-
und Hydroxy-Gruppen wird hergestellt, indem ein Polyether-Diol zunachst mit stdchiometrisch unterschiissigem Diiso-
cyanat umgesetzt wird, und die erhaltene Isocyanat-Hydroxy-Verbindung anschlieRend weiter mit einem Aminosilan zur
Einfihrung der Silyl-Gruppen behandelt wird. Die dort angewandten Syntheseprinzipien kénnen auf die Herstellung
mehrarmiger Polyalkoxylate gemaR der Lehre der vorliegenden Erfindung grundsétzlich tGbertragen werden.

[0047] InderUS 6423661 B1 werden silyl-terminierte Prapolymere beschrieben, zu deren Herstellung die OH-Gruppen
eines Polyether-Polyols, welches bis zu acht Arme aufweisen kann, mit einem Isocyanat-Silan umgesetzt werden. Die
Lehre dieses Dokuments umfasst Prapolymere, welche unter die allgemeine Formel (I) der vorliegenden Erfindung fallen.
[0048] Die US 2004/0096507 A1 beschaftigt sich mit sechsarmigen Polyethylenglykol-Derivaten und offenbart ein
vollsténdig silyl-terminiertes Derivat, welches ausgehend von Sorbitol als Zentraleinheit hergestellt werden kann, und
welches unter die allgemeine Formel () der vorliegenden Erfindung fallt.

[0049] Geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen zur Herstellung der erfindungsgeman verwendeten Silyl-Polyalkoxylate sind
auch ihrerseits mehrarmige Polyalkoxylate, die bereits die oben beschriebene mehrarmige Struktur aufweisen und die
an den Enden der Polymerarme je eine Hydroxygruppe aufweisen, die teilweise oder vollstandig in die Gruppe(n) -B-
Si(OR")(R?);_ umgewandelt werden kann bzw. kdnnen. Die Polyalkoxylat-Vorstufen der erfindungsgemén eingesetzten
Silyl-Polyalkoxylate lassen sich durch die allgemeine Formel (II)
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darstellen, wobei Z, A, m und n die gleiche Bedeutung haben wie vorher fiir die Verbindungen der Formel (1) beschrieben.
[0050] Beispielsweise sind geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen aus der Literatur unter der Bezeichnung sternférmige
oder mehrarmige Polyether-Polyole bekannt. Diese Polyalkoxylat-Vorstufen werden durch Polymerisation der geeigne-
ten Monomeren, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, unter Verwendung von mehrfunktionalen kleinen
Molekilen wie zum Beispiel Glycerin oder Sorbitol als Initiator hergestellt. Als Beispiele fir mehrarmige Polyether-Polyole
sind Ethoxylate bzw. Propoxylate von Glycerin, Sucrose und Sorbitol zu nennen, wie sie in dem Patent US 6423661
beschrieben sind. Aufgrund der statistischen Natur der Polymerisationsreaktion verstehen sich die oben genannten
Angaben zu den Polymerarmen der erfindungsgemal verwendeten Silyl-Polyalkoxylate, insbesondere beziiglich der
Armlange und Armanzahl (m+n) jeweils als ein statistisches Mittel.

[0051] Geeignete Polyalkoxylat-Vorstufen sind zum Teil auch kommerziell erhaltlich. Ein Beispiel hierfiir ist Voranol
4053, ein Polyether-Polyol (Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid)) der Firma DOW Chemicals. Es handelt sich um eine
Mischung aus zwei verschiedenen Polyether-Polyolen, bestehend aus einem 3-armigen Polyether-Polyol mit Glycerin
als Zentraleinheit sowie einem 8-armigen Polyether-Polyol mit Rohrzucker als Zentraleinheit. Die Arme stellen statistische
Copolymere aus ca. 75% EO und ca. 25% PO dar, die OH-Funktionalitat (Hydroxy-Endgruppen) betragt durchschnittlich
6,9 bei einem Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) von ca. 12000. Daraus ergibt sich ein Verhaltnis
von etwa 78% 8-armigem Polyether-Polyol und etwa 22% 3-armigem Polyether-Polyol. Ein weiteres Beispiel ist Wanol
R420 der Firma WANHUA, China, welches eine Mischung aus einem linearen Poly(propylen/ethylen)-diethylenglycol
und einem 8-armigen Polyether-Polyol (Poly(propylenoxy/ethylenoxy)sucrose) in einem Verhaltnis von ca. 15-25 : 85-75
darstellt. Ebenfalls kommerziell erhaltlich ist das Polyether-Polyol Voranol CP 1421 der Firma DOW Chemicals, bei
welchem es sich um ein 3-armiges statistisches Poly(ethylenoxid-co-propylenoxid) mit einem EO/PO-Verhéltnis von ca.
75/25 und einem Massenmittel (Gewichtsmittel des Molekulargewichts) von ca. 5000 handelt.

[0052] Als Ausgangsstoffe zur Umwandlung der Hydroxy-Endgruppen der mehrarmigen Polyalkoxylat-Vorstufe in die
Gruppen -B-Si(OR")(R2)5_, kommen grundsétzlich alle funktionellen Silane in Frage, die eine funktionelle Gruppe auf-
weisen, welche gegenuber den Hydroxy-Endgruppen der Polyalkoxylat-Vorstufe reaktiv ist. Beispiele sind Tetraalkoxy-
Silane wie Tetramethylsilikat und Tetraethylsilikat, (Meth)acrylat-Silane wie (3-Methacryloxypropyl)trimethoxysilan, (Me-
thacryloxymethyl)triethoxysilan, (Meth-acryloxymethyl)methyldimethoxysilan und (3-Acryloxypropyl)trimethoxysilan,
Isocyanato-Silane wie (3-Isocyanatopropyl)trimethoxysilan, (3-Isocyanato-propyl)triethoxysilan, (Isocyanatomethyl)me-
thyl-dimethoxysilan und (Isocyanatomethyl)trimethoxysilan, Aldehyd-Silane wie Triethoxysilylundecanal und Triethoxy-
silylbutyraldehyde, Epoxy-Silane wie (3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan, Anhydrid-Silane wie 3-(Triethoxysilyl)propyl-
bernstein-saureanhydrid, Halogen-Silane wie Chloromethyltrimethoxysilan und 3-Chloropropyl-methyldimethoxysilan,
Hydroxy-Silane wie Hydroxymethyltriethoxysilan, sowie Tetraethylsilikat (TEOS), die kommerziell beispielsweise bei der
Wacker Chemie GmbH (Burghausen), der Gelest, Inc. (Morrisville, USA) oder ABCR GmbH & Co. KG (Karlsruhe)
erhaltlich sind oder nach bekannten Verfahren hergestellt werden kdnnen. Besonders bevorzugt werden Tetraalkoxy-
Silane, Isocyanato-Silane oder Anhydrid-Silane, insbesondere aber Isocyanato-Silane oder Anhydrid-Silane, mit mehr-
armigen Polyalkoxylat-Vorstufen der allgemeinen Formel (ll) umgesetzt. Bei einer vollstandigen Umsetzung aller Hy-
droxyenden mit den funktionellen Silanen erhalt man erfindungsgemaR verwendete mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate,
welche an den Enden der Arme ausschlieflich Reste -B-Si(OR") (R2),_, tragen, d.h. wobei n=0 ist. Die Gruppe B besteht
in einem solchen Fall beispielsweise ausschlieflich in einer Bindung, oder sie umfasst, wenn als funktionelles Silan ein
Isocyanatosilan eingesetzt wurde, zusammen mit dem endstandigen Sauerstoffatom der Gruppe A beispielsweise eine
Urethangruppe sowie die Atomgruppe, die im Ausgangs-lsocyanatosilan zwischen der Isocyanatogruppe und der Silyl-
gruppe steht. Bei einer vollstandigen Umsetzung aller Hydroxy-Enden mit Anhydrid-Silanen, beispielsweise 3-(Triethoxy-
silyl)propylbernsteinsaureanhydrid, erhalt man mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate, welche ebenfalls ausschlieRlich Reste
-B-Si(OR")(R?),_, tragen. Die Gruppe B umfafiitin einem solchen Fall zusammen mit dem endstandigen Sauerstoffatom
der Gruppe A eine Estergruppe sowie die Atomgruppe, die im Ausgangs-Anhydrid-Silan zwischen der Anhydridgruppe
und der Silylgruppe steht.

[0053] Werden erfindungsgemal verwendete mehrarmige Silyl-Polyalkoxylate der allgemeinen Formel (1) hergestellt,
die an den Enden ihrer Arme sowohl Hydroxy- als auch -B-Si(OR"),(R2);_-Gruppen tragen, so wird vorzugsweise so
vorgegangen, dass eine Polyalkoxylat-Vorstufe der allgemeinen Formel (1) mit einer bezogen auf die Gesamtheit der
endstandigen Hydroxygruppen unterstdchiometrischen Menge eines funktionellen Silans umgesetzt wird, d.h. es werden
wie oben beschrieben zunachst -B-Si(OR') (R2)5_, -Gruppen eingeflhrt, jedoch nicht alle endstandigen Hydroxygruppen
in der mehrarmigen Polyalkoxylat-Vorstufe umgesetzt. Auf diese Weise erhdlt man mehrarmige Polyalkoxylate, die
sowohl Hydroxy- als auch - Si(OR") (R2)5_-Gruppen tragen. So erhalt man beispielsweise bei einer teilweisen Umsetzung
der Hydroxy-Enden eines mehrarmigen Polyether-Polyols mit Isocyanato-Silanen mehrarmige Polyalkoxylate, welche
sowohl endstandige Silylgruppen als auch OH-Gruppen (R'=0H) tragen. In einem weiteren Schritt kdnnen die restlichen
oder ein Teil der restlichen Hydroxygruppen - wie beschrieben - zu Resten -B-Si(OR") (R2);_, modifiziert werden.
[0054] Die in dem erfindungsgemafRen wassrigen Mittel neben dem mindestens einen Silyl-Polyalkoxylat enthaltenen
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weiteren Komponenten sind nach ihrer Art und der eingesetzten Menge so auszuwahlen, dass es zu keinen unerwiinsch-
ten Wechselwirkungen mit dem Silyl-Polyalkoxylat kommt.

[0055] Die erfindungsgemafien Mittel enthalten mindestens ein Tensid, welches aus den anionischen, nichtionischen,
amphoteren und kationischen Tensiden sowie deren Gemischen ausgewahlt ist.

[0056] Als anionische Tenside eignen sich vorzugsweise Cg-C,g-Alkylbenzolsulfonate, insbesondere mit etwa 12 C-
Atomen im Alkylteil, Cg-C,-Alkansulfonate, Cg-C4g-Monoalkylsulfate, Cg-C4g-Alkylpolyglykolethersulfate mit 2 bis 6
Ethylenoxideinheiten (EO) im Etherteil sowie Sulfobernsteinsduremono- und -di-Cg-C4g-Alkylester. Weiterhin kénnen
auch Cg-C4g-0-Olefinsulfonate, sulfonierte Cg-C,g-Fettsduren, insbesondere Dodecylbenzolsulfonat, Cg-C,,-Carbon-
sdureamidethersulfate, Cg-C,g-Alkylpolyglykolethercarboxylate, Cg-C4g-N-Acyltauride, Cg-C4q-N-Sarkosinate und
Cg-C4g-Alkylisethionate bzw. deren Mischungen verwendet werden. Die anionischen Tenside werden vorzugsweise als
Natriumsalze eingesetzt, kbnnen aber auch als andere Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Magnesiumsal-
ze, sowie in Form von Ammonium- oder Mono-, Di-, Tri- bzw. Tetraalkylammoniumsalzen enthalten sein, im Falle der
Sulfonate auch in Form ihrer korrespondierenden Saure, z.B. Dodecylbenzolsulfonsdure. Beispiele derartiger Tenside
sind Natriumkokosalkylsulfat, Natrium-sec.-Alkansulfonat mit ca. 15 C-Atomen sowie Natriumdioctylsulfosuccinat. Als
besonders geeignet haben sich Natrium-Fettalkylsulfate und - Fettalkyl+2EO-ethersulfate mit 12 bis 14 C-Atomen er-
wiesen.

[0057] Als nichtionische Tenside sind vor allem Cg-C4g-Alkoholpolyglykolether, d.h. ethoxylierte und/oder propoxylierte
Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 2 bis 15 Ethylenoxid- (EO) und/oder Propylenoxideinheiten (PO),
Cg-C4g-Carbonséurepolyglykolester mit 2 bis 15 EO, beispielsweise Talgfettsédure+6-EO-ester, ethoxylierte Fettsaure-
amide mit 12 bis 18 C-Atomen im Fettsaureteil und 2 bis 8 EO, langkettige Aminoxide mit 14 bis 20 C-Atomen und
langkettige Alkylpolyglycoside mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosideinheiten zu erwahnen. Beispiele
derartiger Tenside sind Oleyl-Cetyl-Alkohol mit 5 EO, Nonylphenol mit 10 EO, Laurinsdurediethanolamid, Kokosalkyldi-
methylaminoxid und Kokosalkylpolyglucosid mit im Mittel 1,4 Glucoseeinheiten. Besonders bevorzugt werden
Cg.4g-Fettalkoholpolyglykolether mit insbesondere 2 bis 8 EO, beispielsweise C,,-Fettalkohol+7-EO-ether, sowie
Cg.10-Alkylpolyglucoside mit 1 bis 2 Glycosideinheiten eingesetzt.

[0058] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das nichtionische Tensid ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Polyalkylenoxide, insbesondere alkoxylierte priméare Alkohole, wobei die Polyalkylenoxide auch endgrup-
penverschlossen sein kbnnen, alkoxylierte Fettsdurealkylester, Aminoxide und Alkylpolyglykoside sowie deren Mischun-
gen.

[0059] Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel (Rii)(RV)(RY)N*CH,COO-, in der Riii einen
gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochenen Alkylrest mit 8 bis 25, vorzugsweise 10
bis 21 Kohlenstoffatomen und RV sowie RY gleichartige oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
bedeuten, insbesondere C,,-C5-Alkyldimethylcarboxymethylbetain und C44-C4;Alkylamidopropyl-dimethylcarboxyme-
thylbetain.

[0060] Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartaren Ammoniumverbindungen der Formel (RVi)(RVil)(RViil)(RX)N*
X-, in der RVi bis R fiir vier gleich- oder verschiedenartige, insbesondere zwei lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste
und X- fir ein Anion, insbesondere ein Halogenidion, stehen, beispielsweise Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Alkyl-
benzyl-didecyl-ammoniumchlorid und deren Mischungen.

[0061] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt das Mittel als tensidische Komponenten jedoch nur ein oder
mehrere Aniontenside, vorzugsweise Cg-Cg-Alkylsulfate und/oder Cg-C4g-Alkylethersulfate, und/oder ein oder mehrere
nichtionische Tenside, vorzugsweise Cg_4g-Fettalkoholpolyglykolether mit 2 bis 8 EO und/oder Cg_44-Alkylpolyglucoside
mit 1 bis 2 Glycosideinheiten.

[0062] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgemafen Mittel min-
destens ein nichtionisches Tensid, welche(s) insbesondere ausgewahlt ist aus den ethoxylierten und/oder propoxylierten
Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 2 bis 15 Ethylenoxid- (EO) und/oder Propylenoxideinheiten (PO) sowie
den Alkylpolyglycosiden mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosideinheiten.

[0063] Die erfindungsgemaRen Mittel enthalten Tenside vorzugsweise in Mengen von von 0,01 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere 0.05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

[0064] Die erfindungsgemafen Mittel enthalten Wasser und/oder mindestens ein nichtwassriges Losungsmittel. Als
nichtwassrige Lésungsmittel kommen vorzugsweise solche Losungsmittel in Betracht, welche in beliebigen Verhaltnissen
mit Wasser mischbar sind. Zu den nichtwéassrigen Lésungsmitteln zahlen beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole,
Alkanolamine, Glycolether sowie deren Mischungen. Als Alkohole werden insbesondere Ethanol, Isopropanol und n-
Propanol eingesetzt. Als Etheralkohole kommen hinreichend wasserl@sliche Verbindungen mit bis zu 10 C-Atomen im
Molekiil in Betracht. Beispiele derartiger Etheralkohole sind Ethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonobutyle-
ther, Diethylenglykolmonobutylether, Propylenglykolmonotertiarbutylether und Propylenglykolmonoethylether, von de-
nen wiederum Ethylenglykolmonobutylether und Propylenglykolmonobutylether bevorzugt werden. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform wird jedoch Ethanol als nichtwassriges Lésungsmittel eingesetzt.
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[0065] Nichtwassrige Loésungsmittel kdnnen in dem erfindungsgemafen Mittel in Mengen von 0,01 bis 99,9 Gew.-%,
insbesondere 0,1 bis 50 Gew.-%, und besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% enthalten sein, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mittels.

[0066] Wasser istin dem erfindungsgemafen Mittel im allgemeinen in Mengen von 1 bis 98 Gew.-%, insbesondere
50 bis 95 Gew.-%, und besonders bevorzugt 80 bis 93 Gew.-% enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Mittels.

[0067] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das erfindungsgeméafe Mittel ein Verdickungsmittel.
Hierfir kommen grundsétzlich alle im Stand der Technik in Wasch-und Reinigungsmitteln eingesetzten Viskositatsre-
gulatoren in Betracht, wie beispielsweise organische natirliche Verdickungsmittel (Agar-Agar, Carrageen, Tragant,
Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine,
Casein), organische abgewandelte Naturstoffe (Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und
-propylcellulose und dergleichen, Kernmehlether), organische vollsynthetische Verdickungsmittel (Polyacryl- und Poly-
methacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide) und anorganische Ver-
dickungsmittel (Polykieselsduren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe, Kieselsduren). Zu den Polyacryl- und
Polymethacryl-Verbindungen zahlen beispielsweise die hochmolekularen mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere
einem Allylether von Saccharose, Pentaerythrit oder Propylen, vernetzten Homopolymere der Acrylséure (INCI-Bezeich-
nung gemal International Dictionary of Cosmetic Ingredients der The Cosmetic, Toiletry, and Fragrance Association
(CTFA): Carbomer), die auch als Carboxyvinylpolymere bezeichnet werden. Solche Polyacrylsauren sind u.a. von der
Fa. 3V Sigma unter dem Handelsnamen Polygel®, z.B. Polygel® DA, und von der Fa. BFGoodrich unter dem Handels-
namen Carbopol® erhéltlich, z.B. Carbopol® 940 (Molekulargewicht ca. 4.000.000), Carbopol® 941 (Molekulargewicht
ca. 1.250.000) oder Carbopol® 934 (Molekulargewicht ca. 3.000.000). Weiterhin fallen darunter folgende Acrylsdure-
Copolymere: (i) Copolymere von zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsaure und ihrer
einfachen, vorzugsweise mit C,_4-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates Copolymer), zu denen etwa die Copoly-
mere von Methacrylsaure, Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS-Bezeichnung gemaR Chemical Abstracts Service:
25035-69-2) oder von Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3) gehéren und die beispielsweise von der
Fa. Rohm & Haas unter den Handelsnamen Aculyn® und Acusol® sowie von der Firma Degussa (Goldschmidt) unter
dem Handelsnamen Tego® Polymer erhaltlich sind, z.B. die anionischen nicht-assoziativen Polymere Aculyno® 22,
Aculyn® 28, Aculyn® 33 (vernetzt), Acusol® 810, Acusol® 823 und Acusol® 830 (CAS 25852-37-3); (ii) vernetzte hoch-
molekulare Acrylsdurecopolymere, zu denen etwa die mit einem Allylether der Saccharose oder des Pentaerythrits
vernetzten Copolymere von C,_3o-Alkylacrylaten mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure,
Methacrylsdure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit C4_4-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl
Acrylate Crosspolymer) gehéren und die beispielsweise von der Fa. BFGoodrich unter dem Handelsnamen Carbopol®
erhaltlich sind, z.B. das hydrophobierte Carbopol® ETD 2623 und Carbopol® 1382 (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate
Crosspolymer) sowie Carbopol® AQUA 30 (friiher Carbopol® EX 473). Weitere Verdickungsmittel sind die Polysaccharide
und Heteropolysaccharide, insbesondere die Polysaccharidgummen, beispielsweise Gummi arabicum, Agar, Alginate,
Carrageene und ihre Salze, Guar, Guaran, Traganth, Gellan, Ramsan, Dextran oder Xanthan und ihre Derivate, z.B.
propoxyliertes Guar, sowie ihre Mischungen. Andere Polysaccharidverdicker, wie Starken oder Cellulosederivate, kon-
nen alternativ, vorzugsweise aber zusatzlich zu einem Polysaccharidgummi eingesetzt werden, beispielsweise Starken
verschiedensten Ursprungs und Starkederivate, z.B. Hydroxyethylstarke, Starkephosphatester oder Starkeacetate, oder
Carboxymethylcellulose bzw. ihr Natriumsalz, Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Hydroxypropyl-methyl-
oder Hydroxyethyl-methyl-cellulose oder Celluloseacetat. Ein besonders bevorzugter Polysaccharidverdicker ist das
mikrobielle anionische Heteropolysaccharid Xanthan Gum, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen
Spezies unter aeroben Bedingungen mit einem Molekulargewicht von 2-15x 108 produziert wird und beispielsweise von
der Fa. Kelco unter den Handelsnamen Keltrol® und Kelzan® oder auch von der Firma Rhodia unter dem Handelsnamen
Rhodopol® erhaltlich ist. Als Verdickungsmittel kdnnen weiterhin Schichtsilikate eingesetzt werden. Hierzu zéhlen bei-
spielsweise die unter dem Handelsnamen Laponite® erhaltlichen Magnesium- oder Natrium-Magnesium- Schichtsilikate
der Firma Solvay Alkali, insbesondere das Laponite® RD oder auch Laponite® RDS, sowie die Magnesiumsilikate der
Firma Suid-Chemie, vor allem das Optigel® SH. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemale
Mittel Xanthan Gum und Succinoglycan-Gum.

[0068] Wenn das erfindungsgemale Mittel einen Verdicker enthalt, ist dieser in der Regel in Mengen von 0,01 bis 30
Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-%, enthalten.

[0069] Die Viskositat der erfindungsgemafien Mittel kann je nach beabsichtigtem Einsatzzweck in einem weiten Be-
reich eingestellt werden. So kdnnen fir Allzweck- und Badreiniger im allgemeinen niedrige, nahezu wasserdiinne For-
mulierungen bevorzugt sein, wahrend flir andere Einsatzzwecke, beispielsweise Reinigungsmittel fir Toilettenbecken,
héherviskose, verdickte Formulierungen bevorzugt sein kénnen. In der Regel liegt die Viskositat der erfindungsgemafien
Mittel im Bereich von 1 bis 3000 mPas, vorzugsweise von 200 bis 1500 mPas und besonders bevorzugt von 400 bis
900 mPas (Brookfield Viskosimeter Rotovisco LV-DV Il plus, Spindel 31, 20°C, 20 U/min).

[0070] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform weist das erfindungsgemafe Mittel einen pH-Wert von weniger als 9
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auf, insbesondere einen pH-Wert von 0 bis 6, vorzugsweise von 1 bis 5 und besonders bevorzugt von 2 bis 4.

[0071] In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Mittel mindestens
eine Saure. Als Sauren eignen sich insbesondere organische Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure,
Glycolséure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Apfelsdure, Weinsaure und Gluconséure oder auch Amidosul-
fonsaure. Es kann jedoch bevorzugt sein, wenn als Saure nicht Essigsaure eingesetzt wird. Daneben kénnen aber auch
die anorganischen Sauren Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure bzw. deren Mischungen ein-
gesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Sauren, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Amidosulfonséure, Zitro-
nensaure, Milchsaure und Ameisensaure. Sie werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-% eingesetzt,
besonders bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

[0072] Die erfindungsgemafien Mittel kbnnen darlber hinaus (ibliche sonstige Bestandteile von Mitteln, insbesondere
Reinigungsmitteln, zur Behandlung harter Oberflachen enthalten, soweit diese nicht in unerwiinschter Weise mit den
erfindungsgeman verwendeten Stoffen wechselwirken.

[0073] Als derartige sonstige Bestandteile kommen beispielsweise Filmbildner, antimikrobielle Wirkstoffe, Builder,
Korrosionsinhibitoren, Komplexbildner, Alkalien, Konservierungsmittel, Bleichmittel, Enzyme sowie Duft- und Farbstoffe
in Betracht. Insgesamt sollten in den Mitteln vorzugsweise nicht mehr als 30 Gew.-% weitere Inhaltsstoffe enthalten
sein, vorzugsweise 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-%.

[0074] Die erfindungsgemaRen Mittel kbnnen Filmbildner enthalten, die zur besseren Benetzung der Oberflache bei-
tragen kdénnen. Hierfiir kommen grundséatzlich alle im Stand der Technik in Wasch-und Reinigungsmitteln eingesetzten
filmbildenden Polymere in Betracht. Vorzugsweise wird der Filmbildner jedoch ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Polyethylenglykol, Polyethylenglykol-Derivate sowie Gemische derselben, vorzugsweise mit einem Molekulargewicht
zwischen 200 und 20.000.000, besonders bevorzugt zwischen 5.000 und 200.000. Der Filmbildner wird vorteilhafterweise
in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 15 Gew.-% eingesetzt.

[0075] Erfindungsgemale Mittel kbnnen weiterhin einen oder mehrere antimikrobielle Wirkstoffe enthalten, vorzugs-
weise in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis
0,3 Gew.-%. Geeignet sind beispielsweise antimikrobielle Wirkstoffe aus den Gruppen der Alkohole, Aldehyde, antimi-
krobiellen Sauren bzw. deren Salze, Carbonsaureester, Sdureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylal-
kane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-Acetale sowie -Formale, Benzamidine, Isothiazole und deren Derivate
wie Isothiazoline und Isothiazolinone, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenaktiven Verbin-
dungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-pro-
pynyl-butylcarbamat, lod, lodophore und Peroxide. Bevorzugte antimikrobielle Wirkstoffe werden vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol,
Glycerin, Undecylensaure, Zitronensaure, Milchsaure, Benzoeesaure, Salicylsdure, Thymol, 2-Benzyl-4-chlorphenol,
2,2’-Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 2,4,4’-Trichlor-2’-hydroxydiphenylether, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-dichlor-
phenyl)-harnstoff, N,N’-(1,10-decandiyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octan-amin)-dihydrochlorid, N,N’-Bis-(4-Chlorphe-
nyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraazatetradecandiimidamid, antimikrobielle quaternare oberflachenaktive Verbindungen,
Guanidine. Bevorzugte antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbindungen enthalten eine Ammonium-,
Sulfonium-, Phosphonium-, Jodonium- oder Arsoniumgruppe. Weiterhin kdnnen auch antimikrobiell wirksame atherische
Ole eingesetzt werden, die gleichzeitig fii eine Beduftung des Reinigugsmittels sorgen. Besonders bevorzugte antimi-
krobielle Wirkstoffe sind jedoch ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Salicylsdure, quaternare Tenside, insbesondere
Benzalkoniumchlorid, PeroxoVerbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid, Alkalimetallhypochlorit sowie Gemische
derselben.

[0076] In den erfindungsgemafien Mitteln kdnnen wasserldsliche und/oder wasserunldsliche Builder eingesetzt wer-
den. Dabei sind wasserldsliche Builder bevorzugt, da sie in der Regel weniger dazu tendieren, auf harten Oberflachen
unldsliche Riickstande zu hinterlassen. Ubliche Builder, die im Rahmen der Erfindung zugegen sein kénnen, sind die
niedermolekularen Polycarbonsauren und ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsduren und ihre
Salze, die Citronensaure und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und Silikate. Zu wasserunléslichen Buildern zahlen
die Zeolithe, die ebenfalls verwendet werden kénnen, ebenso wie Mischungen der vorgenannten Buildersubstanzen.
[0077] Geeignete Korrosionsinhibitoren sind beispielsweise folgende gemal INCIl benannte Substanzen: Cyclohe-
xylamine, Diammonium Phosphate, Dilithium Oxalate, Dimethylamino Methylpropanol, Dipotassium Oxalate, Dipotas-
sium Phosphate, Disodium Phosphate, Disodium Pyrophosphate, Disodium Tetrapropenyl Succinate, Hexoxyethyl
Diethylammonium, Phosphate, Nitromethane, Potassium Silicate, Sodium Aluminate, Sodium Hexametaphosphate,
Sodium Metasilicate, Sodium Molybdate, Sodium Nitrite, Sodium Oxalate, Sodium Silicate, Stearamidopropyl Dimethi-
cone, Tetrapotassium Pyrophosphate, Tetrasodium Pyrophosphate, Triisopropanolamine.

[0078] Komplexbildner, auch Sequestriermittel genannt, sind Inhaltsstoffe, die Metallionen zu komplexieren und in-
aktivieren vermdgen, um ihre nachteiligen Wirkungen auf die Stabilitdt oder das Aussehen der Mittel, beispielsweise
Tribungen, zu verhindern. Einerseits ist es dabei wichtig, die mit zahlreichen Inhaltsstoffen inkompatiblen Calcium- und
Magnesiumionen der Wasserharte zu komplexieren. Die Komplexierung der lonen von Schwermetallen wie Eisen oder
Kupfer verzdgert andererseits die oxidative Zersetzung der fertigen Mittel. Zudem unterstiitzen die Komplexbildner die
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Reinigungswirkung. Geeignet sind beispielsweise die folgenden gemafR INCI bezeichneten Komplexbildner: Aminotri-
methylene, Phosphonsaure, Beta-Alanine Diacetic Acid, Calcium Disodium EDTA, Citric Acid, Cyclodextrin, Cyclohe-
xanediamine Tetraacetic Acid, Diammonium Citrate, Diammonium EDTA, Diethylenetriamine Pentamethylene Phos-
phonic Acid, Dipotassium EDTA, Disodium Azacycloheptane Diphosphonate, Disodium EDTA, Disodium Pyrophospha-
te, EDTA, Etidronic Acid, Galactaric Acid, Gluconic Acid, Glucuronic Acid, HEDTA, Hydroxypropyl Cyclodextrin, Methyl
Cyclodextrin, Pentapotassium Triphosphate, Pentasodium Aminotrimethylene Phosphonate, Pentasodium Ethylenedia-
mine Tetramethylene Phosphonate, Pentasodium Pentetate, Pentasodium Triphosphate, Pentetic Acid, Phytic Acid,
Potassium Citrate, Potassium EDTMP, Potassium Gluconate, Potassium Polyphosphate, Potassium Trisphosphono-
methylamine Oxide, Ribonic Acid, Sodium Chitosan Methylene Phosphonate, Sodium Citrate, Sodium Diethylenetria-
mine Pentamethylene Phosphonate, Sodium Dihydroxyethylglycinate, Sodium EDTMP, Sodium Gluceptate, Sodium
Gluconate, Sodium Glycereth-1 Polyphosphate, Sodium Hexametaphosphate, Sodium Metaphosphate, Sodium Meta-
silicate, Sodium Phytate, Sodium Polydimethylglycinophenolsulfonate, Sodium Trimetaphosphate, TEA-EDTA, TEA-
Polyphosphate, Tetrahydroxyethyl Ethylenediamine, Tetrahydroxypropyl Ethylenediamine, Tetrapotassium Etidronate,
Tetrapotassium Pyrophosphate, Tetrasodium EDTA, Tetrasodium Etidronate, Tetrasodium Pyrophosphate, Tripotassi-
um EDTA, Trisodium Dicarboxymethyl Alaninate, Trisodium EDTA, Trisodium HEDTA, Trisodium NTA und Trisodium
Phosphate.

[0079] In erfindungsgemaRen Mitteln kdnnen weiterhin Alkalien enthalten sein. Als Basen werden in erfindungsge-
malen Mitteln vorzugsweise solche aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide und -carbonate, insbeson-
dere Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid, eingesetzt. Daneben kénnen aber auch Ammoniak und/oder Alkanolamine
mit bis zu 9 C-Atomen im Molekiil verwendet werden, vorzugsweise die Ethanolamine, insbesondere Monoethanolamin.
[0080] Konservierungsmittel kdnnen gleichfalls in erfindungsgemalen Mitteln enthalten sein. Als solche kénnen im
wesentlichen die bei den antimikrobiellen Wirkstoffen genannten Stoffe eingesetzt werden.

[0081] Erfindungsgemal kénnen die Mittel weiterhin Bleichmittel enthalten. Geeignete Bleichmittel umfassen Peroxi-
de, Persduren und/oder Perborate, besonders bevorzugt ist Wasserstoffperoxid. Natriumhypochlorit ist dagegen bei
sauer formulierten Reinigungsmitteln aufgrund der Freisetzung giftiger Chlorgas-Dampfe weniger geeignet, kann jedoch
in alkalisch eingestellten Reinigungsmitteln eingesetzt werden. Unter Umstanden kann neben dem Bleichmittel auch
ein Bleichaktivator enthalten sein.

[0082] Das erfindungsgemale Mittel kann auch Enzyme enthalten, vorzugsweise Proteasen, Lipasen, Amylasen,
Hydrolasen und/oder Cellulasen. Sie kdnnen dem Mittel in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form zugesetzt
werden. Hierzu gehoren bei flissigen oder gelférmigen Mitteln insbesondere Lésungen der Enzyme, vorteilhafterweise
mdglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt. Alternativkénnen die Enzyme verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem, vorzugsweise nattrlichen,
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/
oder Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Giberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weitere
Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige
Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-
bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0083] Weiterhin kdnnen in enzymhaltigen Mitteln Enzymstabilisatoren vorhanden sein, um ein in einem erfindungs-
gemalen Mittel enthaltenes Enzym vor Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa
durch physikalische Einfllisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung zu schiitzen. Als Enzymstabilisatoren sind, jeweils
in Abhangigkeit vom verwendeten Enzym, insbesondere geeignet: Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borsauren, Boron-
sauren oder deren Salze oder Ester, vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa substituierte Phenylboronsauren
beziehungsweise deren Salze oder Ester; Peptidaldehyde (Oligopeptide mit reduziertem C- Terminus), Aminoalkohole
wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu C12, wie
Bernsteinsaure, andere Dicarbonsduren oder Salze der genannten Sduren; endgruppenverschlossene Fettsdureami-
dalkoxylate; niedere aliphatische Alkohole und vor allem Polyole, beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol
oder Sorbit; sowie Reduktionsmittel und Antioxidantien wie NatriumSulfit und reduzierende Zucker. Weitere geeignete
Stabilisatoren sind aus dem Stand der Technik bekannt. Bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren verwendet,
beispielsweise die Kombination aus Polyolen, Borsdure und/oder Borax, die Kombination von Borséure oder Borat,
reduzierenden Salzen und Bernsteinséure oder anderen Dicarbonsduren oder die Kombination von Borsaure oder Borat
mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen.

[0084] Als weitere Inhaltsstoffe kann das erfindungsgemafe Mittel schlieflich einen oder mehrere Duftstoffe und/oder
ein oder mehrere Farbstoffe enthalten. Als Farbstoffe kdnnen dabei sowohl wasserlsliche als auch 6lldsliche Farbstoffe
verwendet werden, wobei einerseits die Kompatibilitdt mit weiteren Inhaltsstoffen, beispielsweise Bleichmitteln, zu be-
achten ist und andererseits der eingesetzte Farbstoff gegeniiber den Oberflachen, insbesondere gegeniiber WC-Kera-
mik, auch bei ldngerem Einwirken nicht substantiv wirken sollte. Die Wahl des geeigneten Duftstoffs ist ebenfalls nur
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durch mégliche Wechselwirkungen mit den lbrigen Reinigungsmittelkomponenten beschrankt.

[0085] Bei dem erfindungsgemafRen Mittel handelt es sich vorzugsweise um ein Reinigungsmittel, insbesondere um
ein Reinigungsmittel fir Keramik, besonders bevorzugt von Sanitarkeramik.

[0086] Die Herstellung der erfindungsgemafien Mittel kann in fachlblicher Weise erfolgen, indem die in dem Mittel
enthaltenen Komponenten in geeigneter Weise miteinander vermischt werden.

[0087] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsge-
maRen Mittels, bei dem die einzelnen Bestandteile miteinander vermischt werden.

[0088] Einweiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Behandeln einer harten Oberflache,
bei dem die Oberflache mit einem erfindungsgemaRen Mittel, wie es im vorangehenden Text beschrieben ist, in Kontakt
gebracht wird.

[0089] Dieses Verfahren kann als eigenstandiges Behandlungsverfahren fiir die Oberflache ausgefiihrt werden, bei-
spielsweise um sie mit schmutzabweisenden Eigenschaften oder einer oder mehrerer der sonstigen Eigenschaften
auszustatten, welche die erfindungsgemafien Mittel nach der Lehre der vorliegenden Erfindung bewirken. Dabei wird
die Oberflache mit einem erfindungsgemaRen Mittel in Kontakt gebracht.

[0090] Vorzugsweise wird das erfindungsgemafie Verfahren so ausgefiihrt, dass das Mittel auf der Oberflache flachig
verteilt wird und vorteilhafterweise anschlieRend entweder nach einer Einwirkzeit von 1 Sekunde bis 20 Minuten, vor-
zugsweise 1 bis 10 Minuten, abgespllt oder aber trocknen gelassen wird.

[0091] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens erfolgt das In-Kontakt-Bringen bei einer Temperatur
von 5 bis 50°C, insbesondere 15 bis 35°C.

[0092] Das erfindungsgemaRe Verfahren stellt in einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ein Reinigungsver-
fahren dar, welches zur Reinigung der Oberflache dient.

[0093] Insbesondere dient das erfindungsgemale Verfahren zur Behandlung einer Oberflache von Keramik, Glas,
Edelstahl oder Kunststoff.

[0094] Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungsgeméafien Mittels zum
Schutz einer harten Oberflache gegen Anschmutzungen und/oder zur leichteren Ablésung von Neuanschmutzungen
von der Oberflache, wobei es sich bei der/den Anschmutzung(en) insbesondere um Fakalschmutz und/oder Biofilme
und/oder Proteinbeldge handelt.

[0095] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung dienen erfindungsgemafe Mittel zur verbesserten Ent-
fernung von Fakalschmutz und/oder Biofilmen von den Oberflachen von Spiiltoiletten und/oder zur Verminderung der
Neuanschmutzung solcher Oberflachen mit Fékalschmutz und/oder Biofilmen. Dazu wird das Mittel vorteilhafterweise
auf der Oberflache flachig verteilt und entweder nach einer Einwirkzeit von vorzugsweise 1 bis 10 Minuten abgesplilt
oder aber trocknen gelassen. Nach Behandlung der Oberflache auf diese Art und Weise ist Fakalschmutz leichter, oft
ohne Zuhilfenahme mechanischer Hilfsmittel, wie etwa einer WC-Blirste, zu entfernen. Zudem lassen sich eventuell
eingetrocknete Reinigungsmittelreste leichter abspulen.

[0096] Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft die Verwendung eines erfindungsgemafen Mittels zur
wasserabweisenden Ausrlstung einer harten Oberflaiche und/oder zur Verkirzung der Trocknungszeit einer harten
Oberflache nach einer Beaufschlagung mit Wasser.

[0097] Aus reinigungstechnischen Griinden ist es einerseits glinstiger, wenn Oberflachen hydrophile Eigenschaften
aufweisen, da sich solche Oberflachen leicht mit Giblichen Reinigungsflissigkeiten auf wassriger Basis benetzen lassen
und somit Abwaschprozesse erleichtern. Andererseits ist es auch erwiinscht, dass die Oberflachen nach einer Reinigung
mit Wasser beziehungsweise mit wasserbasierten Reinigungsmitteln méglichst schnell wieder vom Wasserfilm befreit
werden, also das Wasser mdglichst schnell und vollstandig wieder ablduft, und somit kein Wasserfilm auf der Oberflache
verbleibt, wie beispielsweise bei einer mit Teflon beschichteten Pfanne. Ansonsten kann beim Eintrocknen des Was-
serfilms eine Restanschmutzung auf der Oberflache verbleiben, wie beispielsweise eine Kalkablagerung, welche un-
schon aussieht und eine erneute Anschmutzung, z.B. auch durch Proteine und Mikroorganismen, begtinstigen kann.
Aus diesem Grunde ist es sehr vorteilhaft, dass die Behandlung einer Oberfladche mit den erfindungsgemafRen Mitteln
diese Oberflache hydrophil macht. Dies erleichtert die Benetzung und die Ablésung von Schmutz und bewirkt gleichzeitig,
dass die Oberflache von einem Wasserfilm leicht "entnetzt" wird, wodurch die Bildung von Wassertropfen und somit
das Verbleiben von Restanschmutzungen vermieden wird. Diese Eigenschaftist besonders niitzlich dort, wo Oberflachen
Kalk- und Schmutz-und Biofilmablagerungen besonders ausgesetzt sind, wie typischerweise Toilettenschisseln, Wasch-
becken, Badewannen und Duschkabinen. Ein weiterer Vorteil dieser Eigenschaft liegt darin, dass Wasser von behan-
delten Oberflachen schneller ablduft und diese dadurch schneller trocknen. Bei einem Reinigungsprozess ist in der
Regel nach der Behandlung der Oberflache mit Reiniger ein Spiilgang mit reinem Wasser erforderlich. Wiinschenswert
ist, dass die Oberflachen nach diesem Splilgang schnell wieder trocken werden, beispielsweise weil eine schnell ab-
trocknende Oberflache bei einem Verbraucher den Eindruck von Sauberkeit verstarkt.

[0098] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemafRen Mittels zur
bakteriostatischen Ausrlstung einer harten Oberflache.

[0099] Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaf verwendeten Silyl-Polyalkoxylate der Formel (1) liegt darin, dass
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auf damit behandelten Oberflachen die Besiedlung durch und das Wachstum von Mikroorganismen unterdriickt wird,
ohne dass dazu Biozide benétigt wiirden. Man erreicht auf diese Weise eine Oberflachenausristung, auf der sich
Bakterien nicht bzw. nur in einer wesentlich verlangsamten Weise vermehren kénnen. Dies ist ein deutlicher Vorteil
gegeniber dem Stand der Technik, insbesondere vor dem Hintergrund, dass im Hinblick auf den Umwelt- und Verbrau-
cherschutz der Einsatz von Bioziden zunehmend kritischer gesehen wird.

[0100] Eine weitere Ausflihrungsform der Erfindung betrifft daher die Verwendung eines mehrarmigen Silyl-Polyalk-
oxylats der Formel (1)

(H-A),-Z-[A-B-Si(OR")(R?)5_ ]y )]

worin

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

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

B fur eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen steht,
OR!eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R und R2 unabhingig voneinander eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

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

zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Oberflache.

Ausfiihrungsbeispiele
A. Synthesebeispiele:
1. Herstellung eines sechsarmigen Triethoxysilyl-terminierten Polyalkoxylats

[0101] Als Ausgangsmaterial wurde ein Polyether-Polyol verwendet, welches ein 6-armiges statistisches Poly(ethy-
lenoxid-co-propylenoxid) mit einem EO/PO-Verhaltnis von 80/20 und mit einem Molekulargewicht von 12000 g/mol
darstellt, das durch anionische ringéffnende Polymerisation von Ethylenoxid und Propylenoxid unter Verwendung von
Sorbitol als Initiator hergestellt wurde. Vor der weiteren Umsetzung wurde das Polyether-Polyol im Vakuum unter Rihren
fur 1 h auf 80 °C erwarmt. Eine Lésung von Polyether-Polyol (3 g, 0,25 mmol), Triethylendiamin (9 mg, 0,081 mmol)
und Dibutylzinndilaureat (9 mg, 0,014 mmol) in 25 ml wasserfreiem Toluol wurde vorgelegt, dazu wurde eine Lésung
von (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilan (0,6 ml, 2,30 mmol) in 10 ml wasserfreiem Toluol tropfenweise zugegeben. Die
Lésung wurde weiter bei 50°C Uiber Nacht geritihrt. Nach dem Entfernen des Toluols unter Vakuum wurde das Rohprodukt
wiederholt mit wasserfreiem Ether gewaschen. Nach dem Vakuumtrocknen erhielt man das Produkt, welches jeweils
eine Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des sternformigen Prapolymers aufweist, als eine
farblos viskose Flussigkeit. IR (Film, cm™1): 3349 (m, -CO-NH-), 2868 (s, -CH,-, -CH3), 1719 (s, -C=0), 1456 (m, -CH,-,
-CHj3), 1107 (s, -C-O-C-), 954 (m, -Si-O-). TH-NMR (Benzol-dg, ppm): 1,13 (d, -CH5 von Polymerarmen), 1,21 (t, -CH,
von Silan-Endgruppen), 3,47 (s, -CH, von Polymerarmen), 3,74 (q, -CH, von Silan-Endgruppen). Das erhaltene
Triethoxysilyl-terminierte Polyalkoxylat weist ein Molekulargewicht von 13500 auf.

2. Herstellung eines dreiarmigen Triethoxysilyl-terminierten Polyalkoxylats

[0102] Voranol CP 1421 der Firma DOW Chemicals wurde im Vakuum unter Rihren fur 1 h bei 80 °C getrocknet. Zu
2,04 g (0,41 mmol) des getrockneten Polyether-Polyols wurden 317 mg (1,0 Aquivalente) (3-Isocyanatopropyl)triethoxy-
silan langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weiter unter Schutzgas bei 100°C fiir 2 Tage geriihrt, bis die
Schwingungsbande der NCO-Gruppe bei IR-Messung verschwunden war. Man erhielt das Produkt, welches jeweils
eine Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des Polyether-Polyols aufweist, als eine farblose
viskose Flissigkeit.

3. Herstellung eines Gemischs enthaltend ein dreiarmiges sowie ein achtarmiges Triethoxysilylterminiertes Polyalkoxylat

[0103] Voranol 4053 der Firma DOW Chemicals wurde im Vakuum unter Rihren fir 1 h bei 80 °C getrocknet. Zu 209
g (16,9 mmol) des getrockneten Polyether-Polyols wurden 20,9 mg (0,01%) Dibutylzinndilaureat und 30,3 g (1,0 Aqui-
valente) (3-Isocyanatopropyl)triethoxysilan langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde weiter unter Schutzgas
bei Raumtemperatur fir 2 Tage geruhrt, bis die NCO-Band bei IR-Messung verschwunden war. Man erhielt das Produkt,
welches jeweils eine Triethoxylsilyl-Gruppe an den freien Enden der Polymerarme des Polyether-Polyols aufweist und
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eine Mischung aus einem 3-armigen sowie einem 8-armigen Polyalkoxylat in einem Verhaltnis von ca. 20/80 darstellt,
als eine farblose viskose Flussigkeit.

B. Testmethoden und -ergebnisse:
1.2. Easy-to-Clean-Test mit IKW- Ballastschmutz:

[0104] IKW-Ballastschmutzwurde nach der Literatur SOFW-Journal, 1998, 124, 1029, hergestellt. Die Testoberflachen
wurden mit Ballastschmutz tberschichtet und Gber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet. Nach dem Trocknen wurden
die Oberflachen mit flieRendem Wasser abgespiilt. Die Menge und Verteilung der auf den Oberflachen verbleibenden
Schmutzreste (weile Fettschicht) wurde als Kriterium fiir den Easy-to-Clean-Effekt verwendet.

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

[0105] Schuhcremeschmutz wurde wie folgt hergestellt: Eine Mischung aus schwarzer Schuhcreme (6,5 Gew.%),
Mazola-Ol (3,5 Gew.%), Bratensauce (26 Gew.%) und Leitungswasser (64 Gew.%) wurde bei 100°C fiir 2 min gekocht.
Anschlieendes Rihren fir 20 min und Abkiihlen auf Raumtemperatur ergab den Schuhcremeschmutz. Die Testober-
flachen wurden fiir 2 min in den Schuhcremeschmutz getaucht. Nach Herausnehmen wurden die Testoberflachen bei
Raumtemperatur fir 1 min getrocknet und anschlief’end mit flieRendem Wasser abgesplilt. Die Menge und Verteilung
der auf den Oberflachen verbleibenden Schmutzreste (weil3e Fettschicht) wurden als Kriterien fiir den Easy-to-Clean-
Effekt verwendet.

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

[0106] Es wurde eine synthetische Fakalanschmutzung nach der Patenschrift DE 103 57 232 B3 hergestellt. Analog
zu dem dort beschriebenen Testverfahren wurde die Fakalanschmutzung unter Verwendung einer Metallschablone
punktférmig (Durchmesser 10 mm) auf die Testoberflaichen gleichmaRig aufgetragen und bei Raumtemperatur fiir 15
min getrocknet. Nach dem Trocknen wurden die Oberflachen in einer Labor-Spulanlage, welche den Spulvorgang einer
WC-Spiiltoilette simuliert, mit gleichmafig flieRendem Wasser abgespiilt. Die Zeit (in Sekunden), die vom Beginn des
Spllvorgangs bis zu dem Zeitpunkt vergeht, an dem die gelbbraunliche Fakalanschmutzung vollstédndig von der Ober-
flachen entfernt war, sowie die Menge und Verteilung der auf Oberflachen verbleibenden Schmutzreste (weille Fett-
schicht) wurden als Kriterien fur den Easy-to-Clean-Effekt verwendet. Zudem wurde auch beriicksichtigt, ob die Ober-
flachen nach dem Abspulen wieder schnell trocken werden.

1.5. Antikalk-Test:

[0107] Zur Durchfiihrung des Tests wurde ein Calcium-Magnesium-reiches Mineralwasser der Marke Contrex ver-
wendet. Die Testoberflachen wurden in diesem Wasser bei Raumtemperatur fiir 24 Stunden eingetaucht. Nach Her-
ausnehmen wurden die Testoberflachen an der Luft fir 2 Stunden getrocknet und anschlief3end in dest. Wasser fiir 20
min eingetaucht. Nach Herausnehmen wurden die Testoberflachen an der Luft fir weitere 2 Stunden getrocknet. Es
folgte erst eine qualitative optische Bewertung, ob und mit welcher Menge an Kalk die Oberflachen bedeckt sind. Danach
wurde eine quantitative Bestimmung der auf den Oberflachen abgelagerten Kalkmenge durchgefiihrt. Hierfir wurde der
angelagerte Kalk mit verdiinnter Salzsaure abgelst und die Menge der Calcium- und Magnesium-lonen in der erhaltenen
wassrigen Lésung durch Titration (Standardmethode der Firma Metrohm) bestimmt. Die normierte Menge von Kalk
(mg/ecm?2) wurde als Kriterium flr den Antikalk-Effekt verwendet.

1.6. Mikrobiologische Untersuchungen:
1.6.1 Biorepulsive Leistung im Adhéasionsversuch:

[0108] Die biorepulsive Leistung eines zu prifenden Stoffs wurde in einem Adhasionstest fir Mikroorganismen mit
den Organismen Staphylococcus aureus DSM799 und Pseudomonas aeruginosa DSM939 bestimmt. Dazu wurden die
zu priifenden Stoffe auf harte Oberflachen aufgebracht, welche Relevanz im Haushalt haben, wie z. B. Keramik, Kunst-
stoff, Edelstahl und Glas. Priifkérper vom Format 18x18 mm wurden zunachst mit sterilem und destilliertem Wasser
gewaschen und getrocknet. Die so vorbereiteten Prifkdrper wurden mit einer Keimsuspension tberschichtet und fir
eine Stunde inkubiert. Anschlieend wurden die Keimsuspensionen abgesaugt und die Prifkérper zweimal gewaschen.
Nach Uberfiihren in sterile Priifplatten wurden die Priifkérper fiir S. aureus mit Nahragar iberschichtet und anschlieRend
fur 48 Stunden bei 30 °C inkubiert. Fir P. aeruginosa wurden die Prifkérper in Puffer geschlttelt, anschliefend mit
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Nahragar plus 10 % TZC Uberschichtet und anschlieBend fiir 24 Stunden bei 30 °C inkubiert. Die Schittelflissigkeit
wurde Uber eine Membran filtriert und die Filter auf Caso-Agar fiir 24 Stunden bei 30 °C inkubiert. Das Ausmalf} von
Keimwachstum, das auf die Besiedelung der Prifkoérper mit Keimen schlielen Iasst, wird relativ zu einer unbehandelten
Oberflache angegeben, dabei wird die Keimbelastung des Kontroll-Prifkdrpers als 100 % gesetzt.

1.6.2. Anti-Biobelageigenschaften im Biofilm-Versuch:

[0109] Um langerfristige anwendungsnahe Aussagen uber die Oberflachenwirksamkeit von Beschichtungen auf Ke-
ramik zu erhalten, wurden beschichtete Oberflachen (2x2cm) fir 24 Stunden einem Biofilm-Wachstum ausgesetzt. Die
Prufkérper wurden in eine Mikrotiterplatte, bestehend aus 6 Kammern, gelegt. Dazu wurde ein Keimgemisch, bestehend
aus Dermacoccus nishinomiyaensis DSMZ 20448, Bradyrhizobium japonicum DSMZ 1982 und Xanthomonas campestris
DSMZ 1526, welches in wassrigen Umgebungen einen stabilen Biofilm bildet, in einer Keimzahl von 106 KBE/ml hin-
zugefugt. Fir den Biofilm-Versuch wurden die Keime in oben genannter Konzentration zusammen mit einem verdiinnten
Vollmedium (50fach mit DGHM-Wasser verdiinntes TBY) in die Mikrotiterplatte gegeben, welches in der Form als mi-
niaturisiertes Biofilmtestsystem verwendet wird. Es wurden von jedem Ansatz Zweifachbestimmungen durchgefihrt,
d.h. es wurden zwei Prifkérper pro Ansatz untersucht. Die 6-well Platten wurden 24h bei 30°C und 60 upm geschdittelt.
Nach den vorgegebenen Inkubationszeiten wurden pro Ansatz je 1ml zur Keimzahlbestimmung abgenommen, in Trypton-
NaCl-Lésung verdiinnt und auf Caso-Agar ausplattiert. Die resultierenden Platten wurden 24h bei 37°C bebritet und
danach ausgezahlt. Die Prufkérper wurden zum Trocknen bei Raumtemperatur aus den Mikrotiter-Kammern heraus
genommen und anschlieRend mit je 6ml 0,01%iger SafraninO-Ldsung fir 15 Minuten angefarbt. Danach wurde die
Farbeldsung abgesaugt, und die Prifkérper abgespilt, um den nichtgebundenen Farbstoff von den Priifkérpern zu
entfernen. Nach Trocknen wurden die geféarbten Priifkdrper bewertet.

1.6.3. Anwendungsnaher Labortest im WC-Reaktor:

[0110] Parallel zu 1.6.2. wurden die Prifkdrper in einem fast automatisch laufenden, anwendungsnahen WC-Reaktor
untersucht, welcher von seinem Aufbau her die Funktion einer Toilette simuliert. Dieses System erlaubt es, Adhasion
und Biofilmbildung in einem Testsystem auf mehreren unterschiedlichen Oberflachen Gber einen kurzen sowie langeren
Zeitraum (hier: Gesamtlaufzeit von zwei Tagen) zu untersuchen. Zudem handelt es im Gegensatz zum Mikrotiterplatten-
System um ein dynamisches System, da laufend frisches Medium (TBY / DGHM-Wasser 1:50) Uber die Prifkoérper
geleitet wird. Weiterhin fallen die Oberflachen phasenweise trocken und werden anschlieRend wieder mit Flissigkeit
Uberschichtet. Dieser Wechsel dhnelt sehr stark den Ablaufen in einer Toilette, wo die Keramik-Oberflachen ebenfalls
abwechselnd benetzt werden oder abtrocknen kdnnen. Die im Reaktor erzeugten Biofilme entsprechen hinsichtlich
Starke und Homogenitat denen aus Mikrotiterplatten. Der Reaktor wurde zun&chst mit 680ml Medium beftllt, mit dem
unter 1.6.2 beschriebenen Keimgemisch angeimpft und iber Nacht inkubiert, damit sich die Keimflora in dem System
etablieren konnte. Wie in der realen Toilette erfolgte die Wasserspiilung aus einem VorratsgefaR durch das Offnen eines
Magnetventils, das wiederum Uber eine Zeitschaltuhr gesteuert wurde. Die Krimmung der Toilettenschussel wurde
durch Festklemmen der Prifkérper mittels eines Adapters im Reaktorinnenraum nachgestellt. Pro Splilgang wurde in
der Regel ca. 600 mL Wasser verwendet. Am ersten und zweiten Tag nach der Inkubation wurde jeweils 15mal gespiilt,
wobei der einzelne Spulgang 20 Minuten dauerte. Der ersten Prifkérper wurden morgens am ersten Tag entnommen,
nachdem noch keine bzw. wenige Spulungen vorlagen. Die zweite Entnahme erfolgte am Nachmittag nach den Spi-
lungen, tUber Nacht war der Reaktor mit Medium gefiillt, ohne dass Spilungen erfolgten. Die Prufkdrper wurden nach
Entnahme aus dem Reaktor bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieRend mit je 6ml 0,01%iger SafraninO-Lésung
15 Minuten angeféarbt. Danach wurde die Farbeldsung abgesaugt, Danach wurde die Farbelésung abgesaugt, und die
Prifkoérper abgespult, um den nichtgebundenen Farbstoff von den Priifkérpern zu entfernen. Nach Trocknen wurden
die gefarbten Priufkdrper eingescannt und mit Corel Draw Paint 9 ausgewertet. Um den Hintergrundwert, verursacht
durch die Oberflachen der eingesetzten Substrate, vom Messwert abziehen zu kénnen, wurden zusatzlich unbehandelte
Oberflachen mitgescannt.

2. Herstellung von Formulierungen mit Silyl-Polyalkoxylaten:
2.1. Formulierung A:
[0111] Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (4,8 Gew.-%), Wasser (2,4 Gew.-%) und Es-

sigsaure (2,4 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag gerlhrt. AnschlieBend wurde
1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 20 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusammensetzung vermengt:
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Cg.10-Alkylpolyglykosid 2,59
Milchsaure 2049
Wasser ad 100 g

2.2. Formulierung B:

[0112] Durch Vermischung der Komponenten wurde eine Formulierung mit folgender Zusammensetzung hergestellt:
Silyl-Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel 1 0,25 g
Csg.10-Alkylpolyglykosid 25¢g
Milchsaure 2049
Wasser ad 100 g

2.3. Formulierung C:

[0113] Durch Vermischung der Komponenten wurde eine Formulierung mit folgender Zusammensetzung hergestellt:
Silyl-Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel1 0,25 g
Csg.10-Alkylpolyglykosid 10g
Fettalkohol-Ethoxylat 109
Ameisensaure 509
Wasser ad 100 g

2.4. Formulierung D1:

[0114] Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan (5,00 Gew.-
%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigsaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fiir
1 Tag gerthrt. Anschlielend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusam-
mensetzung vermengt:

Cg.10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 50¢9
Wasser ad 100 g

2.5. Formulierung D2:

[0115] Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan (15,00 Gew.-
%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigséaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fir
1 Tag gerthrt. AnschlieRend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusam-
mensetzung vermengt:

Cg.10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 1,09
Ameisensaure 509
Wasser ad 100 g

2.6. Formulierung D3:

[0116] Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,50 Gew.-%), Tetraethoxysilan (5,00 Gew.-
%), Wasser (3,75 Gew.-%) und Essigsaure (3,75 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fiir
1 Tag geruhrt. Anschlielend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 5 Gewichtsteilen eines Mittels folgender Zusam-
mensetzung vermengt:
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Cg.10-Alkylpolyglykosid 2,5 g
Milchsaure 2049
Wasser ad 100 g

2.7. Formulierung E:

[0117] Eine Mischung des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (2,0 Gew.-%), N-(Triethoxysilylpropyl)-O-po-
lyethyleneoxid-urethan (4,0 Gew.-%), Wasser (1,0 Gew.-%) und Essigsaure (1,0 Gew.-%) in Ethanol (ad 100 Gew.-%)
wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tag gerihrt. Anschlielend wurde 1 Gewichtsteil dieser Mischung mit 10 Gewichtsteilen
eines Mittels folgender Zusammensetzung vermengt:

Cg.10-Alkylpolyglykosid 1,0 g

Fettalkohol-Ethoxylat 109
Ameisensaure 5049
Wasser ad 100 g

3. Oberflachenbehandlung und Untersuchung der Oberflachen:
3.1. Schnelltrockeneffekte:

[0118] die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte Kachel- oder Glasoberflache gespriiht. Nach
kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgespiilt. Man erhielt auf dieser Weise eine
Beschichtung, die hydrophil (Wasserkontaktwinkel ca. 40°) und gleichzeitig wasserentnetzend (geringe Hysterese) ist.
Aufgrund dieser wasserentnetzenden Eigenschaft wird die Oberflache sofort trocken, wenn man sie mit Wasser abspdlt.

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

[0119] die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte schwarze Kachel- oder Glasoberflache ge-
spriht. Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgesplt. Der Easy-to-Clean-Test
aufden hergestellten Oberflachen wurde nach dem Vorschrift 1.2 durchgefiihrt, als Referenz diente eine nicht behandelte
Kachel- oder Glasoberflache. Unter identischen Bedingungen lieR? sich feststellen, dass der IKW-Ballastschmutz auf
der hergestellten Beschichtung vollstéandig entfernt war, wahrend auf der unbeschichteten Kachel- oder Glasoberflache
eine weile fetthaltige Schicht zurlickblieb.

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

[0120] die in 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte weile Kachel- oder Glasoberflache gespriht.
Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgespililt. Der Easy-to-Clean-Test auf den
hergestellten Oberflachen wurde nach dem Vorschrift 1.3 durchgefiihrt, als Referenz diente eine nicht behandelte Kachel-
oder Glasoberflache. Unter identischen Bedingungen lief? sich feststellen, dass der Schuhcremeschmutz auf der her-
gestellten Beschichtung vollstandig entfernt war, wahrend auf unbeschichteten Kachel- oder Glasoberflachen eine weilte
fetthaltige Schicht zuriickblieb.

3.4. Easy-to-Clean-Test mit synthetischen Fakalanschmutzungen:

[0121] diein2.4,2.5 bzw. 2.7 hergestellten Formulierungen D1, D2 bzw. E wurden auf gereinigten Kacheloberflachen
(Testklokacheln von Firma Villeroy & Boch) gleichmafig aufgetragen. Nach zehnminutiger Einwirkung wurde die Ober-
flache mit flieRendem Wasser abgespililt. Der Easy-to-Clean-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde nach der
Vorschrift 1.4 durchgefiihrt, als Referenz diente eine nicht behandelte Kachel. Unter identischen Bedingungen lief3 sich
feststellen, dass die Fakalanschmutzungen von den erfindungsgemaR behandelten Oberflachen im Vergleich mit der
Referenz schneller und unter Hinterlassen von weniger Riickstédnden (weil3e Fettschichten) entfernt wurden. Die Ergeb-
nisse sind in unten Tabelle zusammengefasst.
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Formulierung | Geschwindigkeit der Entfernung | Rickstdnde | Trocknungszeit

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

++ deutlich besser als Referenz,
+ besser als Referenz,
- kein Unterschied zur Referenz,

3.5. Antikalk-Test:

[0122] En gereinigter Objekttrager (26 cm x 76 cm) wurde in die in 2.6 hergestellte Formulierung D3 eingetaucht.
Nach kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflaiche mit flieRendem Wasser abgespllt. Man erhielt auf dieser Weise
eine Beschichtung auf den beiden Seiten des Objekttragers. Der Antikalk-Test auf den hergestellten Oberflachen wurde
nach der Vorschrift 1.5 durchgefiihrt, als Referenz diente ein nicht behandelter Objekttrager. Unter identischen Bedin-
gungen liel sich feststellen, dass auf der hergestellten Beschichtung optisch kaum Kalkablagerung zu beobachten
waren, wahrend auf unbeschichteten Oberflachen eine deutliche weile Schicht von Kalk bleibt. Weitere quantitative
Bestimmung durch Titration ergab eine Reduktion der Kalkablagerung durch Verwendung der erfindungsgemafen
Formulierung um ca. 90%.

3.6. Mikrobiologische Untersuchungen:

[0123] 3.6.1. Biorepulsive Leistung im Adhasionsversuch: Es wurde zunachst geprift, ob die erfindungsgeman ver-
wendeten Silyl-Polyalkoxylate sowie ihre Formulierungen eine biozide Wirkung zeigen. Hierfiir wurde eine Mischung
des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (5,0 Gew.%), Wasser (2,5 Gew. %), Essigsaure (2,5 Gew. %) und
Ethanol (ad 100 Gew.-%) als Probe fir die in 1.6.1 beschriebenen mikrobiologischen Untersuchungen eingesetzt. Als
Referenz diente eine identische Mischung ohne Silyl-Polyalkoxylat. Die Ergebnisse zeigten, dass das Wachstum von
Bakterien fir die beiden Proben identisch war, d.h. dal} die Silyl-Polyalkoxylate im Konzentrationsbereich von ca. 0,1
bis ca. 5 % keine Effekte auf das Wachstum von S. aureus und P. aeruginosa haben.

[0124] Desweiteren wurde nach der Vorschrift 1.6.1 ein Adhasionstest von Bakterien auf Oberflachen durchgefiihrt,
welche mit den erfindungsgemafRen Mitteln behandelt worden waren. Hierfir wurde zunachst eine Mischung des Silyl-
Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (4,8 Gew.-%), Wasser (2,4 Gew.-%), Essigsaure (2,4 Gew.-%) in Ethanol (ad
100 Gew.-%) bei Raumtemperatur fiir 1 Tag geriihrt. AnschlieRend wurde sie mit einem tensidhaltigen Mittel (bestehend
aus: Cg_qo-Alkylpolyglykosid 2,5 g, Milchsgure 2,0 g, Wasser ad 100 g) so weit verdlinnt, bis eine Endkonzentration des
Silyl-Polyalkoxylats von 0,3 Gew.-% errreicht war (Formulierung F1). Eine weitere Formulierung (Formulierung F2) wurde
in analoger Weise hergestellt, wobei jedoch zusatzlich Tetraethoxysilan (auf Gewichtsbasis doppelte Menge wie Silyl-
Polyalkoxylat) enthalten war. Deckglaser (20mm x 20mm) wurden in die jeweiligen Formulierung fiir 1 min eingetaucht,
und anschlieRendes mit flieRendem Wasser nachgespiilt. Als Referenz diente ein unbehandeltes Deckglas. Die Ergeb-
nisse zeigten, dass beide erfindungsgemalfen Formulierungen gegen beide verwendeten Priifkeime (Staphylococcus
aureus und Pseudomonas aeruginosa ) im Vergleich zur unbeschichteten Kontrolle eine vergleichbar starke und im
Vergleich zur Referenz eine deutliche Adhasionsverminderung auf Glas bewirkten. Dieses ist ein rein biorepulsiver
Effekt, denn eine biozide Wirkung konnte nicht nachgewiesen werden. Die beste keimabweisende Wirkung zeigte die
erfindungsgemafen Formulierungen gegentber den fiir WC- und Badhygiene praxisnahen Wasserkeim P. aeruginosa,
wo im Vergleich zur Kontrolle eine liber 50%ige Keimverminderung nachgewiesen werden konnte.

3.6.2. Anti-Biobelageigenschaften im Biofilm-Versuch:

[0125] Die Teste wurden nach der Vorschrift 1.6.2 durchgefiihrt. Es wurde die bereits unter 3.6.1 beschriebene For-
mulierung F1 eingesetzt. Die Keramikkacheln (25 mm x 25mm) wurden mit Ethanol gereinigt, anschlieend getrocknet.
Aus ca. 15 cm Entfernung wurde die Formulierung F1 auf die gereinigten Kachel aufgespriht, 15 Minuten einwirken
gelassen und anschlieRend mit Wasser abgespiilt. Nach 15 Minuten wurde die Prozedur wiederholt, so dass als Ergebnis
4fach, 5fach und 7fach bespriihte Kacheln hergestellt wurden. Als Kontrollen dienten jeweils Kacheln, die nur mit dem
tensidhaltigen Mittel (bestehend aus: Cg_4o-Alkylpolyglykosid 2,5 g, Milchsdure 2,0 g, Wasser ad 100 g) bespriiht wurden.
Die Kacheln wurden dann zwei Stunden bei 60°C getrocknet und anschlieRend fir die Teste eingesetzt. Die mit der
Formulierung F1 behandelten Kacheln zeigten eine deutliche sichtbare Biofilmreduktion im Vergleich zur Kontrolle,
wobei an den 7fach bespriihten Kacheln der Effekt am ausgepragtesten war. Diese Effekte beruhten laut den kulturellen
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Analysen nicht auf einer bioziden Wirkung.
3.6.3. Anwendungsnaher Labortest im WC-Reaktor:

[0126] Die Teste wurden nach dem Vorschrift 1.6.3 durchgefiihrt. Hierflir wurden die Kacheln (25 mm x 25 mm) wie
unter 3.6.2. beschrieben mit der dort verwendeten Formulierung F1 bespriht, wobei pro Kachel jeweils 6 Spriihstd3e
verwendet wurden. Als Kontrollen dienten jeweils Kacheln, die nur mit dem ebenfalls unter 3.6.2. beschriebenen ten-
sidhaltigen Mittel bespriiht wurden. Es wurde nach zunehmenden Spiilschritten gefunden, dass durch die erfindungs-
gemale Behandlung eine signifikante Verminderung der Adhasion von Mikroorganismen an die Keramik erreicht werden
konnte. Selbst nach zwei Tagen intensiver Abspllung wiesen die erfindungsgemal ausgeristeten Kacheln eine ber
50%ige Verminderung der Biofilmbildung gegenuber der Kontrolle auf.

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

[0127] InReinigungsbereichenwerden haufig hydrophobe, insbesondere superhydrophobe Oberflachen zur Erzielung
von Easy-to-Clean-Eigenschaften verwendet. Ein typisches Beispiel sind hydrophobe, regenwasserabweisende For-
mulierungen fir Auto-Windschutzscheiben. In diesem Beispiel wurde eine hydrophobe Oberflache mit einem Wasser-
kontaktwinkel von ca. 100°, hergestellt aus Perfluorosilan, mit einer erfindungsgemaf behandelten Oberflache hinsicht-
lich ihrer Easy-to-Clean-Effekte verglichen. Hierfiir wurden zunachst zwei Formulierungen hergestellt: Eine Mischung
des Silyl-Polyalkoxylats aus Synthesebeispiel 1 (0,50 Gew.-%), Wasser (0,25 Gew.-%), Essigsaure (0,25 Gew.-%) und
Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fir 2 Tage gerthrt (Formulierung G). Eine weitere Mischung,
bestehend aus 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilan (10 Gew.-%), Wasser (7.0 Gew.-%), Essigsaure (7,0 Gew.-
%) und Ethanol (ad 100 Gew.-%) wurde bei Raumtemperatur fir 1 Tage geruhrt (Formulierung V). Die erfindungsgeman
beschichtete, hydrophile Oberflache wurde durch Tauchen eines Objekttragers in die Formulierung G und anschlief3en-
des Abspilen mit flieBendem Wasser hergestellt. Die Perfluorosilan-Beschichtungen wurden durch DipCoating (Zug-
geschwindigkeit 50 mm/min.) auf Objekttrager aus der Formulierung V und anschlieBendes Abspilen mit Ethanol und
flieRendem Wasser hergestellt. Als Referenz diente der unbehandelte Objekttrager. Die Vergleiche erfolgten wie in 1.3
beschrieben (Schuhcremetest) bzw. durch Vergleich des Ablaufverhaltens von Tinte (Tintentest). Hierzu wurde die
jeweilige Oberflache in schwarze Tinte getaucht und anschlieRend langsam herausgezogen. Die Benetzbarkeit bzw.
die flissigkeitsabweisende Eigenschaft der Oberflachen wurden bewertet. Wahrend die Tinte von den mit den Formu-
lierungen G bzw. V behandelten Oberflachen gut ablief, wobei die erfindungsgemafl behandelte Oberflache komplett
frei von Tintenspuren geworden war, wahrend auf der mit der Formulierung V behandelten Oberflache mehrere verein-
zelte kleine Tintentrépfen héangen blieben, war die Referenzoberflache fast komplett mit Tinte bedeckt. Beim Schuhcre-
metest zeigten sich verbleibende Schmutzreste auf der Referenzoberflache sowie auf der mit der Formulierung V be-
handelten Oberflache, wahrend die erfindungsgemall behandelte Oberflache frei von Schmutz war. Dieses Beispiel
zeigt, dass die erfindungsgemafe Behandlung Oberflachen nicht nur wasserabweisend macht, sondern gleichzeitig
auch die Ablagerung vom fetthaltigen Schmutz auf Oberflachen effizient verhindern kann.

3.8. Stabilitdtsuntersuchung der hergestellten Formulierung:

[0128] Die in 2.1 hergestellte Formulierung wurde hinsichtlich ihres Aussehens (Tribenwerden, Niederschlag usw.)
und ihrer Fahigkeit, die erfindungsgemalen hydrophilien und wasserabweisenden Oberflaichen zu erzeugen, unter
realen Bedingungen (Raumtemperatur und normaler Luftfeuchtigkeit) geprift. Die Prifung wurde mit einem Zeitabstand
von einem Monat durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Formulierung wie oben beschrieben auf Kachel- und Glasoberflachen
appliziert und die erhaltenen Oberflachen hinsichtlich ihrer Be- und Entnetzung mit Wasser bewertet. Die Ergebnisse
zeigten, dass sich die Formulierung innerhalb des Prifungszeitraums (ca. 1 Jahr) von Aussehen bis zu ihrer Wirkung
nicht dnderte, was darauf hindeutet, dass sie unter den angegebenen Bedingungen stabil ist.

3.9. Stabilitatsuntersuchungen:

[0129] Diein 2.1 hergestellte Formulierung A wurde auf eine gereinigte Kachel- oder Glasoberflache gespriht. Nach
kurzzeitiger Einwirkung wurde die Oberflache mit flieRendem Wasser abgespult. Man erhielt auf dieser Weise eine
Beschichtung, die hydrophil (Wasserkontaktwinkel ca. 40°) und gleichzeitig wasserentnetzend (geringe Hysterese) ist.
Die behandelte Kachel- oder Glasoberflache wurde unter normalen Bedingungen (Raumtemperatur und normaler Luft-
feuchtigkeit) gelagert und mit einem Zeitabstand von einem Monat hinsichtlich ihrer Be- und Entnetzung mit Wasser
bewertet. Die Ergebnisse zeigten, dass keine Anderung hinsichtlich der Wasserbenetzbarkeit und des Wasserablauf-
verhaltens auf der Oberflache innerhalb des Prifungszeitraums (ca. 8 Monate) festgestellt werden konnte, was darauf
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hindeutet, dass die Beschichtung unter den angegebenen Bedingungen stabil ist.
3.10. Ergebnisse fiir unterschiedliche Silyl-Polyalkoxylate:

[0130] Mit den Silyl-Polyalkoxylaten aus den Synthesebeispielen 2 bzw. 3 wurden sowohl im Test mit IKW-Ballast-
schmutz (siehe 1.2.) als auch im Test mit Schuhcremeschmutz (siehe 1.3.) &hnliche Ergebnisse wie mit dem Silyl-
Polyalkoxylat aus Synthesebeispiel 1 erzielt. Alle diese Stoffe zeigten sich in diesen Tests der Referenz deutlich bis
sehr deutlich tUberlegen.

Patentanspriiche

1. Mittel zur Behandlung einer harten Oberfladche, insbesondere zur Reinigung und/oder zur schmutzabweisenden
Behandlung einer harten Oberflache, enthaltend

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

worin

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

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

B fiir eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen steht,
OR! eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R und R2 unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

m eine ganze Zahl > 1 ist und n fiir 0 oder eine ganze Zahl > 1 steht, und m+n einen Wert von 3 bis 100 aufweist,
b) mindestens ein Tensid,

c) Wasser und/oder mindestens ein nichtwassriges Lésungsmittel

d) gegebenenfalls weitere, mit den Ubrigen Bestandteilen des Mittels vertragliche Ubliche Inhaltsstoffe von
Oberflachenbehandlungs- und/oder Reinigungsmitteln.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) Z fiir einen mindestens dreiwertigen, insbe-
sondere drei- bis achtwertigen, acyclischen oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen
steht.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) n fir 0, 1 oder 2 steht und m eine
Zahl von 3 bis 8 bedeutet.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) A flr -(CHR3-CHR4-O)p-
steht, wobei R3 und R# unabhéngig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten und p eine ganze Zahl
von 2 bis 10000 bedeutet.

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (l) B fir eine Bindung oder
fir den Rest -(0)-NH-(CH,)5- steht.

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein hydrolysierbares
Kieselsaurederivat enthalt, vorzugsweise mindestens einen Ester der Orthokieselsaure, insbesondere mindestens
ein Tetraalkoxysilan und besonders bevorzugt Tetraethoxysilan.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ausgewahlt ist aus der
Gruppe der nichtionischen Tenside.

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das nichtwassrige Losungsmittel aus-

gewahlt ist aus der Gruppe umfassend ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine, Glycolether sowie deren
Mischungen.
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Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
einzelnen Bestandteile miteinander vermischt werden.

Verfahren zum Behandeln einer harten Oberflache, bei dem die Oberflache mit einem Mittel nach einem der An-
spriche 1 bis 8 in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der harten Oberflache um die Oberflache
von Keramik, Glas, Edelstahl oder Kunststoff handelt.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zum Schutz einer harten Oberflache gegen Anschmut-
zungen und/oder zur leichteren Ablésung von Neuanschmutzungen von der Oberflache.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur wasserabweisenden Ausrustung einer harten
Oberflache und/oder zur Verkiirzung der Trocknungszeit einer harten Oberflache nach einer Beaufschlagung mit
Wasser.

Verwendung eines Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Ober-
flache.

Verwendung eines mehrarmigen Silyl-Polyalkoxylats der Formel (1)
(H-A)-Z-[A-B-Si(OR"),(R?)3./]m ()

worin

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

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

B fur eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen steht,
OR! eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R und R2 unabhéngig voneinander eine lineare oder verzweigte Al-
kylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten und r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, und

m eine ganze Zahl > 1 ist und n fur O oder eine ganze Zahl > 1 steht, und m+n einen Wert von 3 bis 100 aufweist,
zur bakteriostatischen Ausriistung einer harten Oberflache.

Claims

1.

An agent for the treatment of a hard surface, in particular for the cleaning and/or for the stain-resistant treatment of
a hard surface, containing

a) at least one multi-armed silyl polyalkoxylate of the formula (1)
(H-A)y-Z-[A-B-Si(OR"),(R?)3 ], ()

wherein

Z represents an (m+n)-valent radical having at least three carbon atoms,

A is a bivalent polyoxyalkylene radical, wherein the m+n polyoxyalkylene radicals bound to Z can be different
from each other, and a radical A is in each case bound to Z via an oxygen atom belonging to Z and to B via an
oxygen atom belonging to A or to hydrogen, respectively,

B represents a chemical bond or a bivalent organic radical having 1 to 50 carbon atoms,

OR' is a hydrolysable group, R! and R2 are independently of one another a linear or branched alkyl group
having 1 to 6 carbon atoms, and r represents an integer of 1 to 3, and

m is an integer > 1, and n represents 0 or an integer > 1, and m+n has a value of 3 to 100,

b) at least one surfactant,

¢) water and/or at least one non-aqueous solvent,

d) optionally further customary ingredients of surface treatment and/or cleaning agents, the ingredients being
compatible with the other components of the agent.
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The agent according to claim 1, characterized in that in formula (1), Z represents an at least trivalent, in particular
trivalent to octavalent, acyclic or cyclic hydrocarbon radical having 3 to 12 carbon atoms.

The agent according to claim 1 or 2, characterized in that in formula (1), n represents 0, 1 or 2, and m is a number
from 3 to 8.

The agent according to one of claims 1 to 3, characterized in that in formula (1), A represents -(CHR3-CHR4-O)p-,
wherein R3 and R4 are independently of one another hydrogen, methyl or ethyl, and p is an integer from 2 to 10,000.

The agent according to one of claims 1 to 4, characterized in that in formula (1), B represents a bond or the radical
-C(0)-NH-(CH,)5-.

The agent according to one of claims 1 to 5, characterized in that it contains at least one hydrolysable silicic acid
derivative, preferably at least one ester of orthosilicic acid, particularly at least one tetraalkoxysilane and particularly
preferably tetraethoxysilane.

The agent according to one of claims 1 to 6, characterized in that the surfactant is selected from the group of non-
ionic surfactants.

The agent according to one of claims 1 to 7, characterized in that the non-aqueous solvent is selected from the
group comprising monovalent or multivalent alcohols, alkanolamines, glycol ethers and mixtures thereof.

A method for producing an agent according to one of claims 1 to 8, characterized in that the individual components
are mixed with each other.

A method for treating a hard surface in which the surface is contacted with an agent according to one of claims 1 to 8.

The method according to claim 10, characterized in that the hard surface is the surface of ceramics, glass, stainless
steel or plastic.

Use of an agent according to one of claims 1 to 8 for the protection of a hard surface from soiling and/or for an easier
removal of new soiling from the surface.

Use of an agent according to one of claims 1 to 8 for rendering a hard surface water-repellent and/or for shortening
the drying time of a hard surface after exposure to water.

Use of an agent according to one of claims 1 to 8 for rendering a hard surface bacteriostatic.
Use of a multi-armed silyl polyalkoxylate of the formula (1)
(H-A),-Z-[A-B-Si(OR"),(R2)3. ], (1)

wherein

Z represents an (m+n)-valent radical having at least three carbon atoms,

A is a bivalent polyoxyalkylene radical, wherein the m+n polyoxyalkylene radicals bound to Z can be different from
each other, and a radical A is in each case bound to Z via an oxygen atom belonging to Z and to B via an oxygen
atom belonging to A or to hydrogen, respectively,

B represents a chemical bond or a bivalent organic radical having 1 to 50 carbon atoms,

OR' is a hydrolysable group, R and R2 are independently of one another a linear or branched alkyl group having
1 to 6 carbon atoms, and r represents an integer of 1 to 3, and

m is an integer > 1, and n represents 0 or an integer > 1, and m+n has a value of 3 to 100,

for rendering a hard surface bacteriostatic.

Revendications

1.

Agent pour le traitement d’'une surface dure, en particulier pour le nettoyage et/ou le traitement repoussant les
souillures d’'une surface dure, contenant
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a) au moins un polyalcoxylate de silyle a plusieurs bras de formule (1)
(H-A),-Z-[A-B-Si(OR")(R?)5_ ] 0]

ou

Z représente un radical (m + n)-valent, comprenant au moins trois atomes de carbone,

A signifie un radical polyoxyalkylene divalent, ol les m + n radicaux polyoxyalkyléne liés a Z peuvent étre
différents les uns des autres et ou un radical A est a chaque fois lié a Z via un atome d’oxygene appartenant
a Z et un atome d’'oxygene appartenant a A est lié a B ou selon le cas a hydrogéne,

B représente une liaison chimique ou un radical organique divalent comprenant 1 a 50 atomes de carbone,
OR! signifie un groupe hydrolysable, R! et R? signifient, indépendamment I'un de 'autre, un groupe alkyle
linéaire ou ramifié comprenant 1 a 6 atomes de carbone et r vaut un nombre entier de 1 a 3, et

m vaut un nombre entier > 1 et n vaut 0 ou un nombre entier > 1 et m+n présente une valeur de 3 a 100,

b) au moins un agent tensioactif,

c) de I'eau et/ou au moins un solvant non aqueux

d) le cas échéant d’autres constituants usuels d’agents de traitement de surface et/ou de nettoyage, compatibles
avec les autres composants de I'agent.

Agent selon la revendication 1, caractérisé
en ce que, dans la formule (I), Z représente un radical hydrocarboné au moins trivalent, en particulier trivalent a
octavalent, acyclique ou cyclique comprenant 3 a 12 atomes de carbone.

Agent selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que dans la formule (1) n vaut 0, 1 ou 2 et m signifie un nombre de 3 a 8.

Agent selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que dans la formule (1) A représente
-(CHR3-CHR4-O)p-, ou R3 et R4 signifient, indépendamment I'un de 'autre, hydrogéne, méthyle ou éthyle et p vaut
un nombre entier de 2 a 10 000.

Agent selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que dans la formule (I) B représente
une liaison ou le radical -C(O)-NH-(CH,)5-.

Agent selon 'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu’il contient au moins un dérivé hydro-
lysable de I'acide silicique, de préférence au moins un ester de I'acide orthosilicique, en particulier au moins un
tétraalcoxysilane et de maniére particulierement préférée le tétraéthoxysilane.

Agent selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que I'agent tensioactif est choisi dans
le groupe des agents tensioactifs non ioniques.

Agent selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que le solvant non aqueux est choisi
dans le groupe comprenant des alcools monovalents ou polyvalents, des alcanolamines, des glycoléthers ainsi que
leurs mélanges.

Procédé pour la préparation d’'un agent selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé
en ce que les différents composants sont mélangés les uns avec les autres.

Procédé pour le traitement d’'une surface dure, dans lequel la surface est mise en contact avec un agent selon I'une
quelconque des revendications 1 a 8.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé
en ce qu’il s’agit, pour les surfaces dures, d’'une surface en céramique, en verre, en acier inoxydable ou en matériau

synthétique.

Utilisation d’un agent selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 pour la protection d’une surface dure contre
des souillures et/ou pour le détachement aisé de nouvelles souillures de la surface.

Utilisation d’un agent selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 pour I'apprét repoussant I'eau d’une surface
dure et/ou pour le raccourcissement du temps de séchage d’une surface dure aprés une exposition avec de I'eau.
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14. Utilisation d’'un agent selon 'une quelconque des revendications 1 a 8 pour I'apprét bactériostatique d’'une surface
dure.

15. Utilisation d’un polyalcoxylate de silyle a plusieurs bras de formule (1)
(H-A)-Z-[A-B-Si(OR")(R?)3]m 0]
ou

Z représente un radical (m + n)-valent, comprenant au moins trois atomes de carbone,

A signifie un radical polyoxyalkylene divalent, ol les m + n radicaux polyoxyalkyléne liés a Z peuvent étre
différents les uns des autres et ou un radical A est a chaque fois lié a Z via un atome d’'oxygéne appartenant
a Z et un atome d’oxygéne appartenant a A est lié a B ou selon le cas a hydrogéne,

B représente une liaison chimique ou un radical organique divalent comprenant 1 a 50 atomes de carbone,
OR! signifie un groupe hydrolysable, R! et R? signifient, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkyle
linéaire ou ramifi€ comprenant 1 a 6 atomes de carbone et r vaut un nombre entier de 1 a 3, et

m vaut un nombre entier > 1 et n vaut 0 ou un nombre entier > 1 et m+n présente une valeur de 3 a 100,

pour I'apprét bactériostatique d’'une surface dure.
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