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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Wasch- beziehungsweise Reinigungsverfahren unter Einsatz aus be-
stimmten organischen Mediatorverbindungen erzeugter bleichaktiver Spezies.

[0002] Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin-
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid I6sen, wie Natriumperborat und Natriumcarbonat-
Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet. Die Oxidations-
wirkung dieser Substanzen hangt in verdiinnten Lésungen stark von der Temperatur ab; so erzielt man beispielsweise
mit H,O, oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb von etwa 80 °C eine ausreichend
schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann die Oxidationswirkung der anorganischen
Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivatoren verbessert werden, die in der Lage sind, unter
den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren zu liefern und fiir die zahlreiche Vorschlage, vor
allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise reaktive Ester, mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere N,N,N’,N’-Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgly-
koluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyan-
urate, aullerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natri-
um-nonanoyloxy-benzolsulfonat (NOBS), Natriumisononanoyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wie
Pentaacetylglukose, und N-acylierte Lactame, wie N-Benzoylcaprolactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch
Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung wassriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, dass bereits bei
Temperaturen um 60 °C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95 °C eintreten.
[0003] Im Bemihen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren zudem An-
wendungstemperaturen noch deutlich unterhalb 60 °C, insbesondere unterhalb 45 °C bis herunter zur Kaltwassertem-
peratur an Bedeutung.

[0004] Beidiesen niedrigen Temperaturen lalt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Regel
erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fiir diesen Temperaturbereich wirksamere Aktivatoren
zu entwickeln. Verschiedentlich ist auch der Einsatz von Ubergangsmetallverbindungen, insbesondere Ubergangsme-
tallkomplexen, zur Steigerung der Oxidationskraft von Persauerstoffverbindungen oder auch Luftsauerstoff in Wasch-
und Reinigungsmitteln vorgeschlagen worden. Zu den fiir diesen Zweck vorgeschlagenen Ubergangsmetallverbindun-
gen gehoren beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe, Mangan-, Eisen-,
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Va-
nadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, und Mangan-Komplexe mit Polyazacycloalkan-
Liganden, wie TACN. Ein Nachteil derartiger Metallkomplexe besteht jedoch darin, dass sie entweder, insbesondere
bei niedriger Temperatur, teilweise keine ausreichende Bleichleistung besitzen oder aber bei ausreichender Bleichleis-
tung es zu einer unerwiinschten Schadigung der Farben des zu waschenden beziehungsweise zu reinigenden Materials
und gegebenenfalls sogar des Materials selbst, zum Beispiel der Textilfasern, kommen kann.

[0005] Aus der internationalen Patentanmeldung WO 2009/106406 A1 ist ein Verfahren zur Entfernung von Flecken
von Textilien mit Hilfe von bleichenden Spezies bekannt, die durch Hydrolyse von ublichen Bleichmitteln wie Hypochlorit
und H,0, oder durch Elektrolyse reduzierender Zucker entstehen. In Electrochimica Acta 47 (2001) 799-805 wird das
Violursaure-vermittelte elektrochemische Bleichen von Pulpen fiir die Textilherstellung untersucht. Aus der Patentan-
meldung DE 198 43 571 A1 ist ein Verfahren zum Bleichen von Indigo-geférbten Jeansstoffen unter Verwendung von
elektrochemisch oxidierten organischen Substanzen, darunter Violursdure, bekannt.

[0006] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass aus organischen Mediatorverbindungen mittels Elektrolyse
bleichaktive Spezies erzeugt werden kdnnen, die eine ausgezeichnete bleichverstarkende Wirkung aufweisen und die
Reinigungsleistung von Wasch- und Reinigungsmitteln insbesondere gegeniiber bleichbaren Anschmutzungen verstar-
ken.

[0007] Ein Gegenstand der Erfindung ist demgemaf ein Verfahren zum Waschen von Textilien oder zum Reinigen
harter Oberflachen, insbesondere zum maschinellen Reinigen von Geschirr, unter Einsatz einer elektrolytisch durch
eine Redox-Reaktion aus einer organischen Mediatorverbindung erzeugten bleichaktiven Spezies, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mediatorverbindung bei der Herstellung der bleichaktiven Spezies ein Elektron abgibt, wobei die
organische Mediatorverbindung eine gegebenenfalls Heteroatome enthaltene aliphatische, cycloaliphatische, aromati-
sche oder araliphatische Verbindung ist, die eine Gruppe N-OH, N-OR ein Nitroxylradikal N-O und/oder eine Gruppe
N-O- mit einem Gegenkation M* oder 2 M2*, wobei R eine Alkylgruppe mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen und M
Wasserstoff, ein Alkalimetall oder ein Erdalkalimetall ist, aufweist und insbesondere eine Hydroxamsaure wie N-Hvdro-
xvphthalimid, ein N-Hydroxyheteroaromat wie 1-Hydroxyindol, 1-Hydroxybenzimidazol und 1-Hydroxybenzotriazol, ein
Radikal einer sterisch gehinderten N-Hydroxyverbindung wie (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl, und ein Oximido-
keton wie Violursaure und N,N’-Dimethylviolursaure ist, und wobei die Mediatorverbindung enthaltene Flotte kontinu-
ierlich oder ein- oder mehrmals flir bestimmter Zeitraume, insbesondere 10 Minuten, 20 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten,
50 Minuten oder 60 Minuten, elektrolysiert wird.
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[0008] Die Herstellung der bleichaktiven Spezies kann auf einfache Weise dadurch erfolgen, dass man ein wassriges
System, welche die Mediatorverbindung enthalt, einer zwischen mindestens zwei Elektroden anliegenden elektrischen
Potentialdifferenz unterwirft, so dass die Mediatorverbindung ein Elektron abgibt. Ohne an diese Theorie gebunden sein
zu wollen ist vorstellbar, dass die so erzeugte radikalische Spezies mit der wassrigen Flotte zum Schmutz gelangt und
ein Elektron der Anschmutzung entzieht und dadurch letztendlich aus der Anschmutzung ein weniger gefarbtes und/oder
besser wasserldsliches und/oder -dispergierbares Material entsteht. Vorzugsweise betragt die Potentialdifferenz 0,2 V
bis 5V, insbesondere 1V bis 3 V. Vorzugsweise bildet sich die Mediatorverbindung aus der bleichaktiven Spezies durch
Reaktion mit der Anschmutzung zurtick, so dass ein reversibles Redox-System vorliegt. Es ist mdglich, die die Media-
torverbindung enthaltene Flotte kontinuierlich oder ein- oder mehrmals fiir bestimmter Zeitraume, zum Beispiel 10 Mi-
nuten, 20 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten, 50 Minuten oder 60 Minuten, zu elektrolysieren. Auch ist die Erzeugung
der bleichaktiven Spezies dadurch mdglich, dass die Mediatorverbindung, insbesondere bei Verwendung einer iblichen
Einspllvorrichtung, vordem Einlass in die Kammer einer Wasch- oder Geschirrspllmaschine eine Elektrolysevorrichtung
passiert, insbesondere in wassriger Lésung oder Aufschldmmung eine Elektrolysezelle durchstromt, die in der Zulauf-
leitung innerhalb oder auRerhalb der Maschine angebracht sein kann. Alternativ ist mdglich, zu Beginn des Verfahrens
andere Wirkstoffe, zum Beispiel Enzyme, unbeeinflult ihre Leistung erbringen zu lassen, und erst spater durch Ein-
schalten der Elektrolysevorrichtung die bleichende Wirkung zu starten.

[0009] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird die Elektrolysevorrichtung innerhalb einer Wasch- oder
Geschirrspulmaschine im gefluteten Bereich des Wasch- oder Reinigungsraums, bei einer Trommelwaschmaschine
vorzugsweise aullerhalb der Waschtrommel, eingebaut. Die Vorrichtung kann ein fest eingebauter Bestandteil der
Wasch- oder Geschirrsplilmaschine oder ein separates Bauteil sein. Die insbesondere als Elektrolysezelle ausgebildete
Elektrolysevorrichtung ist in einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung als von einer Wasch- oder Geschirrspilma-
schine getrennte separate Vorrichtung ausgebildet, die mit einer eigenen Stromquelle, zum Beispiel einer Batterie,
betrieben wird (e-bleach-ball). Eine weitere erfindungsgemafie Ausfilhrungsform besteht darin, die Elektrolysevorrich-
tung in einen zusatzlichen Wasserkreislauf innerhalb der Maschine zu integrieren. Bei allen Ausfiihrungsformen ist
wichtig, dass die Elektroden der Elektrolysevorrichtung mit dem Elektrolyten (der Wasch- oder Reinigungsflotte, oder
dem zugefiihrten Brauchwasser), der die organische Mediatorverbindung enthalt, in Kontakt treten kdnnen, zum Beispiel
wenn sich der e-bleach-ball wahrend des Waschvorganges in der Waschtrommel einer Waschmaschine befindet.
[0010] Dabei ist besonders vorteilhaft, dass durch die Regelung der Stromstarke die Aktivitat der Bleiche, gewlinsch-
tenfalls in Abhangigkeit von Verschmutzungsgrad oder Gewebe, einfach modifiziert werden kann. Bei Textilwaschver-
fahren kommt es zu keinen Schadigungen des so behandelten Textils, die Uber das beim Einsatz marktiblicher Mittel
auftretende Mal hinausgehen.

[0011] Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens ist bevorzugt, wenn die Konzentration der Mediatorverbindung
in der wassrigen Wasch- oder Reinigungsflotte 0,05 mmol/l bis 5 mmol/l, insbesondere 0,1 mmol/l bis 2 mmol/l betragt.
Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 95 °C, insbesondere
20 °C bis 40 °C durchgefiihrt. Das erfindungsgeméafie Verfahren wird vorzugsweise bei pH-Werten im Bereich von pH
2 bis pH 12, insbesondere von pH 4 bis pH 11 durchgefihrt.

[0012] Das erfindungsgemale Verfahren kann besonders einfach durch den Einsatz eines Wasch- oder Reinigungs-
mittels, das die Mediatorverbindung enthalt, realisiert werden. Waschmittel zur Reinigung von Textilien und Mittel zur
Reinigung harter Oberflachen, insbesondere Geschirrspulmittel und unter diesen vorzugsweise solche fiir den maschi-
nellen Einsatz, die 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% einer organischen Mediatorverbindung, die mittels Elektrolyse durch eine
Redox-Reaktion in eine bleichaktive Spezies umgewandelt werden kann und bei der Herstellung der bleichaktiven
Spezies ein Elektron abgibt, neben tblichen damit vertraglichen Inhaltsstoffen, insbesondere einem Tensid, enthalten,
sind daher weitere Gegenstande der Erfindung. Obgleich der erfindungsgemaRe Erfolg sich bereits durch die elektro-
lytische Erzeugung der bleichaktiven Spezies einstellt, kann ein erfindungsgemal eingesetztes Mittel zusatzlich auch
insbesondere persauerstoffhaltiges Bleichmittel enthalten. Von besonderem Vorteil ist jedoch, dass sowohl auf Bleich-
mittel wie auch auf konventionellen Bleichaktivator verzichtet werden kann, so dass im Ergebnis eine geringere Menge
an Waschbeziehungsweise Reinigungsmittel pro Waschbeziehungsweise Reinigungsgang eingesetzt werden muss.
Ein erfindungsgemanR eingesetztes Mittel ist daher in einer bevorzugten Ausfiihrungsform frei von Bleichmittel und
konventionellem Bleichaktivator.

[0013] Vorzugsweise istin erfindungsgemal eingesetzten Mitteln 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% der Mediatorverbindung
enthalten. Durch die oben angesprochene Regelung der Bleichaktivitat (iber die Stromstarke kann unter Verwendung
des gleichen Mittels eine bleichende wie auch eine bleichefreie Anwendung realisiert werden, wenn man fir den letzt-
genannten Fall die Stromstarke auf 0 herunterregelt. Der Verbraucher benétigt daher zum Waschen von unempfindlichen,
in der Regel weiflen und von empfindlichen, in der Regel farbigen Textilien nur noch ein einziges Waschmittel.

[0014] Die erfindungsgeman eingesetzten Mittel, die als insbesondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter
Teilchenform, als homogene Ldsungen oder Suspensionen vorliegen kénnen, kdnnen auRer der Mediatorverbindung
im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Gblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaR eingesetzten
Mittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, wassermischbare organische Lésungsmit-
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tel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren, Polymere mit Spezialeffekten, wie soil release-Poly-
mere, Farbibertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhibitoren, knitterreduzierende polymere Wirkstoffe und formerhalten-
de polymere Wirkstoffe, Bleichmittel, Bleichakivatoren, und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Schaumregula-
toren, Farb- und Duftstoffe enthalten.

[0015] Die erfindungsgemaf eingesetzten Mittel kénnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere
anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen, aber auch kationische und/oder
amphotere Tenside enthalten sein kdnnen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und
Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit
jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entspre-
chende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von N-Alkylaminen, vicinalen Diolen, Fettsdureestern und
Fettsdureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von
Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest brauchbar.

[0016] Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattigten oder
ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsduren kdnnen auch in nicht vollstdndig neutralisierter
Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der Schwefelsaurehalbester
von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genannten nichtionischen Tenside mit
niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat-Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate
mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen,
die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die
bei der Sulfonierung von Fettsduremethyl- oder -ethylestern entstehen.

[0017] Derartige Tenside sind in den erfindungsgemal eingesetzten Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenan-
teilen von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend die
erfindungsgemaR eingesetzten Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemafe eingesetzte Reinigungsmittel vorzugs-
weise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten.

[0018] Die erfindungsgemal eingesetzten Mittel, insbesondere wenn es sich bei ihnen um solche handelt, die fiir die
Behandlung von Textilien vorgesehen sind, kénnen als kationische Aktivsubstanzen mit textilweichmachender Wirkung
insbesondere einen oder mehrere der kationischen, textilweichmachenden Stoffe der allgemeinen Formeln X, XI oder
Xl enthalten:

R1
|
R'-N"~(CH,),-T-R? (X)
|
(CHy),-T-R?
R‘l
1 |'+
R'-N"-(CH,),-CH-CH, (X1)
I [
R’ TT
R R
R1
|
R®N™(CH,),-T-R* (Xl
i

worin jede Gruppe R unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus C4_g-Alkyl-,-Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen;
jede Gruppe R2Z unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg_g-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R3 = R1 oder (CH,),,-T-
R2; R4 = R oder R2 oder (CH,),-T-R%; T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. Die
kationischen Tenside weisen Ubliche Anionen in zum Ladungsausgleich notwendiger Art und Anzahl auf, wobei diese
neben beispielsweise Halogeniden auch aus den anionischen Tensiden ausgewahlt werden kdnnen. In bevorzugten
Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung kommen als kationische Tenside Hydroxyalkyltrialkyl-ammonium-ver-
bindungen, insbesondere C,-1g-Alkyl(hydroxyethyl)dimethylammoniumverbindungen, und vorzugsweise deren Halo-
genide, insbesondere Chloride, zum Einsatz. Ein erfindungsgemal eingesetztes Mittel enthalt vorzugsweise 0,5 Gew.-
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% bis 25 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% kationisches Tensid.

[0019] Ein erfindungsgemal eingesetztes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserloslichen und/oder
wasserunloslichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserl6slichen organischen Buildersubstan-
zen gehdren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersduren, monomere und polymere Aminopoly-
carbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure sowie Po-
lyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(me-
thylen-phosphonsaure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin sowie
polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch Oxidation von Polysacchariden beziehungsweise Dextrinen zu-
ganglichen Polycarboxylate, und/oder polymere Acrylsduren, Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus
diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthal-
ten kénnen. Die relative Molekilmasse der Homopolymeren ungesattigter Carbonséauren liegt im allgemeinen zwischen
5 000 und 200 000, die der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils
bezogen auf freie Sdure. Ein besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekiil-
masse von 50 000 bis 100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Co-
polymere der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und
Styrol, in denen der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-% betragt. Als wasserlosliche organische Buildersubstanzen
kénnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sduren und/oder deren Salze sowie
als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder einem veresterten Vinylalkohol oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste
saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungeséattigten C5-Cg-Carbonséure
und vorzugsweise von einer C5-C4-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsdure ab. Das zweite saure Mo-
nomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4-Cg-Dicarbonséure, wobei Maleinsdure besonders be-
vorzugt ist, und/oder ein Derivat einer Allylsulfonsaure, die in 2-Stellung mit einem Alkyl- oder Arylrest substituiert ist,
sein. Derartige Polymere weisen im allgemeinen eine relative Molekllmasse zwischen 1 000 und 200 000 auf. Weitere
bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vi-
nylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung flissiger Mittel, in Form
wassriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wassriger L6sungen eingesetzt werden. Alle
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserléslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.
[0020] Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen gewiinschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten Obergrenze
werden vorzugsweise in pastenformigen oder flissigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsgeman eingesetzten
Mitteln eingesetzt.

[0021] Als wasserl6sliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere polymere Alkaliphosphate, die in
Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kdnnen, in Betracht. Beispiele hierfir
sind Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexa-
metaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Als
wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien werden insbesondere kristalline oder amorphe
Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht Gber 40 Gew.-% und in flissigen Mitteln
insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Wasch-
mittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebenenfalls X, bevorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze
werden vorzugsweise in festen, teilchenférmigen Mitteln eingesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine
Teilchen mit einer Korngréf3e tber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit
einer GréRe unter 10 um. lhr Calciumbindevermégen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12
837 bestimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm.

[0022] Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fir das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisilikate,
die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kénnen. Die in den erfindungsgemal eingesetzten Mitteln
als GerUststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhéltnis von Alkalioxid zu SiO, unter
0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind
die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhéltnis Na,0:SiO, von 1:2 bis
1:2,8. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise
kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na,Si,0,,.4 - y H,O eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline
Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere
sind sowohl B-als auch 5-Natriumdisitikate (Na,Si,O5 - y H,0) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte,
praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1
bedeutet, konnen in erfindungsgeman eingesetzten Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform erfindungsgeman eingesetzter Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3
eingesetzt, wie es n aus Sand und Soda hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich
von 1,9 bis 3,5 werden in einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemaf eingesetzter Mittel eingesetzt.
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In einer bevorzugten Ausgestaltung erfindungsgemal eingesetzter Mittel setzt man ein granulares Compound aus
Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum Beispiel unter dem Namen Nabion® 15 im Handel erhéltlich ist. Falls als
zusatzliche Buildersubstanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis
Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1:10 bis 10:1. In Mitteln, die
sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat
zu kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

[0023] Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaf eingesetzten Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise
in Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten.

[0024] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weist ein erfindungsgemal eingesetztes Mittel einen was-
serldslichen Builderblock auf. Durch die Verwendung des Begriffes "Builderblock” soll hierbei ausgedriickt werden, dass
die Mittel keine weiteren Buildersubstanzen enthalten als solche, die wasserl6slich sind, das heif3t sdmtliche in dem
Mittel enthaltenen Buildersubstanzen sind in dem so charakterisierten "Block" zusammengefasst, wobei allenfalls die
Mengen an Stoffen ausgenommen sind, die als Verunreinigungen beziehungsweise stabilisierende Zusatze in geringen
Mengen in den Ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel handelsiblicherweise enthalten sein kdnnen. Unter dem Begriff "was-
serloslich" soll dabei verstanden werden, dass sich der Builderblock bei der Konzentration, die sich durch die Einsatz-
menge des ihn enthaltenden Mittels bei den iblichen Bedingungen ergibt, riickstandsfrei 16st. Vorzugsweise sind min-
destens 15 Gew.-% und bis zu 55 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 50 Gew.-% an wasserldslichem Builderblock
in den erfindungsgemaR eingesetzten Mitteln enthalten. Dieser setzt sich vorzugsweise zusammen aus den Kompo-
nenten

a) 5 Gew.-% bis 35 Gew.-% Citronensaure, Alkalicitrat und/oder Alkalicarbonat, welches auch zumindest anteilig
durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann,

b) bis zu 10 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5,
c) bis zu 2 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat,

d) bis zu 50 Gew.-% Alkaliphosphat, und

e) bis zu 10 Gew.-% polymerem Polycarboxylat,

wobei die Mengenangaben sich auf das gesamte Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittel beziehen. Dies gilt auch
fur alle folgenden Mengenangaben, sofern nicht ausdriicklich anders angegeben.

[0025] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter Mittel enthalt der wasserlosliche Buil-
derblock mindestens 2 der Komponenten b), c), d) und e) in Mengen gréf3er 0 Gew.-%.

[0026] Hinsichtlich der Komponente a) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter
Mittel 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein
kann, und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2,5 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat enthalten. In
einer alternativen Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter Mittel sind als Komponente a) 5 Gew.-% bis 25 Gew.-
%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Citronensaure und/oder Alkalicitrat und bis zu 5 Gew.-% , insbesondere 1
Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalicarbonat, welches zumindest anteilig durch Alkalihydrogencarbonat ersetzt sein kann,
enthalten. Falls sowohl Alkalicarbonat wie auch Alkalihydrogencarbonat vorhanden sind, weist die Komponte a) Alkali-
carbonat und Alkalihydrogencarbonat vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis von 10:1 bis 1:1 auf.

[0027] Hinsichtlich der Komponente b) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter
Mittel 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat mit einem Modul im Bereich von 1,8 bis 2,5 enthalten.

[0028] Hinsichtlich der Komponente c) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter
Mittel 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% Phosphonsaure und/oder Alkaliphosphonat enthalten. Unter Phosphonsauren werden
dabei auch gegebenenfalls substituierte Alkylphosphonsauren verstanden, die auch mehrere Phosphonsauregruppie-
rungen aufweisen kdnne (sogenannte Polyphosphonsauren). Bevorzugt werden sie ausgewahlt aus den Hydroxy-
und/oder Aminoalkylphosphonsauren und/oder deren Alkalisalzen, wie zum Beispiel Dimethylaminomethandiphosphon-
saure, 3-Aminopropan-1-hydroxy-1,1-diphosphonsaure, 1-Amino-1-phenyl-methandiphosphonsaure, 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonséaure, Amino-tris(methylenphosphonsaure), N,N,N’,N’-Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsaure)
und acylierte Derivate der phosphorigen Saure, die auch in beliebigen Mischungen eingesetzt werden kénnen.

[0029] Hinsichtlich der Komponente d) sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter
Mittel 15 Gew.-% bis 35 Gew.-% Alkaliphosphat, insbesondere Trinatriumpolyphosphat, enthalten. Alkaliphosphat ist
dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen
Phosphorséauren, bei denen man Metaphosphorséauren (HPO3),, und Orthophosphorsdure H3PO, neben héhermoleku-
laren Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager,
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verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen tberdies zur Reinigungs-
leistung bei. Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm3, Schmelzpunkt 60°) und
als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm3). Beide Salze sind weile, in Wasser sehr leicht I8sliche Pulver, die beim Erhitzen
das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat,
Na,H,P,0-), bei htherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na;P;0g4) und Madrellsches Salz (ibergehen. NaH,PO,,
reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische
verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP),
KH,PO,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm3, hat einen Schmelzpunkt 253° (Zersetzung unter Bildung von (KPO3),,
Kaliumpolyphosphat) und ist leicht I6slich in Wasser. Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat),
Na,HPOQ,, ist ein farbloses, sehr leicht wasserlsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte
2,066 gcm-3, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm-3, Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0) und 12
Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm-3, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei
starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0- Uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phos-
phorsaure mit Sodalésung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat
(sekundéres od. zweibasiges Kaliumphosphat), K,HPO,, ist ein amorphes, weilles Salz, das in Wasser leicht 16slich
ist. Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na;PO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte
von 1,62 gcm=3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P,05;) einen
Schmelzpunktvon 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,05) eine Dichte von 2,536 gcm3 aufweisen.
Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht I&slich und wird durch Eindampfen einer LOsung aus
genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kalium-
phosphat), KsPOy, ist ein weiles, zerflieRliches, kérniges Pulver der Dichte 2,56 gem 3, hat einen Schmelzpunkt von
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I6slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit
Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter I16slichen, daher
hochwirksamen, Kaliumphosphate gegentiiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. Tetranatri-
umdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0-, existiertin wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm-3, Schmelzpunkt 988°,
auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm=3, Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei
Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I8sliche Kristalle. Nay,P,O; entsteht beim Erhitzen von
Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stéchiometrischem Verhaltnis umsetzt und
die Losung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und ver-
ringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,0-, existiert in Form des Trihydrats
und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm=3 dar, das in Wasser I8slich ist, wobei der pH-
Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt. Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermol.
Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket-
tenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine
Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Mad-
rellsches Salz. Alle h6heren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.
Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NagP30 ¢ (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 H,O
kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilles, wasserlésliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(O)(ONa)-O]
n-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Lésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8%
Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Soda-
I6sung oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Losung durch Verspriihen
entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat I16st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-
Verbindungen (darunter auch Kalkseifen). Pentakaliumtriphosphat, KsP30, (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispiels-
weise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lésung (> 23% P,05, 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden
in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate,
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man
Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPOs); + 2 KOH — NagK,P3040 + H,0

[0030] Diese sind genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus diesen beiden
einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Ka-
liumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripoly-
phosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind einsetzbar.

[0031] Hinsichtlich der Komponente e) sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemaR eingesetzter
Mittel 1,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat, insbesondere ausgewahlt aus den Polymerisations-bezie-
hungsweise Copolymerisationsprodukten von Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure enthalten. Unter diesen
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sind die Homopolymere der Acrylsaure und unter diesen wiederum solche mit einer mittleren Molmasse im Bereich von
5000 D bis 15 000 D (PA-Standard) besonders bevorzugt.

[0032] Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen auf3er untengenannter Oxidase solche aus der Klasse der
Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Xylanasen und
Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage, beispielsweise Proteasen wie BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®,
Maxapem®, Alcalase®, Esperase®, Savinase®, Durazym® und/oder Purafect® OxP, Amylasen wie Termamyl®, Amylase-
LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Purafect® OxAm, Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Lipozym®,
Cellulasen wie Celluzyme® und/oder Carezyme®. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus
subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudo-
alcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme
kénnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung
zuschitzen. Sie sind in den erfindungsgemaR eingesetzten Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise
in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt gegen
oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das Mittel 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere
8 - 30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 - 40 Gew.-% Builder-
substanz und 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-% Enzym, ausgewahlt aus den Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pul-
lulanasen, Mannanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemischen.

[0034] Alsin den Mitteln gegebenenfalls enthaltene Persauerstoffverbindungen, die in fiir den Einsatz im erfindungs-
gemalen Verfahren vorgesehenen Mitteln vorzugsweise aber entfallen kénnen, kommen insbesondere organische
Persauren beziehungsweise persaure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure
oder Salze der Diperdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid ab-
gebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei
auch mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das hei3t einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern feste
Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet
werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhiillt sein kdnnen. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat,
Alkaliperborat-Monohydrat, Alkaliperborat-Tetrahydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wassriger Lésungen, die 3
Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Gewlinschtenfalls sind Persauerstoffverbindungen
in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, in erfindungsgemaf eingesetzten Wasch-
oder Reinigungsmitteln vorhanden.

[0035] Zusatzlich kénnen Ubliche Bleichaktivatoren, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren oder
Peroxoimids&uren bilden, und/oder iibliche die Bleiche aktivierende Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden. Die
fakultativ, insbesondere in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%, vorhandene Komponente der Bleichaktivatoren
umfalt die Ublicherweise verwendeten N- oder O-Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydanto-
ine, Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride,
insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-phenolsulfonat, und acylier-
te Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose, sowie kationische Nitrilderivate wie Trimethylammoniumacetoni-
tril-Salze. Die Bleichaktivatoren kbnnen zur Vermeidung der Wechselwirkung mit den Perverbindungen bei der Lagerung
in bekannter Weise mit Hillsubstanzen tiberzogen beziehungsweise granuliert worden sein, wobei mit Hilfe von Carb-
oxymethylcellulose granuliertes Tetraacetylethylendiamin mit mittleren Korngréf3en von 0,01 mm bis 0,8 mm, granuliertes
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, und/oder in Teilchenform konfektioniertes Trialkylammoniumacetonitril
besonders bevorzugt ist. In Wasch- oder Reinigungsmitteln sind derartige Bleichaktivatoren vorzugsweise in Mengen
bis zu 8 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten.

[0036] Zu den in den erfindungsgemal eingesetzten Mitteln, insbesondere wenn sie in flissiger oder pastoser Form
vorliegen, verwendbaren organischen Lésungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol,
Ethanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol,
sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare
Lésungsmittel sind in den erfindungsgemaR eingesetzten Waschmitteln vorzugsweise nicht tiber 30 Gew.-%, insbeson-
dere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden.

[0037] Zur Einstellung eines gewiinschten, sich durch die Mischung der Gbrigen Komponenten nicht von selbst erge-
benden pH-Werts kénnen die erfindungsgemaR eingesetzten Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson-
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsdure, Bernsteinsiure, Glutarsiure und/oder
Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Al-
kalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemal eingesetzten Mitteln vorzugsweise
nicht tGber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten.

[0038] Schmutzablésevermdgende Polymere, die oft als "Soil Release"-Wirkstoffe oder wegen ihres Vermdgens, die
behandelte Oberflache, zum Beispiel der Faser, schmutzabstoRend auszuristen, als "Soil Repellents" bezeichnet wer-
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den, sind beispielsweise nichtionische oder kationische Cellulosederivate. Zu den insbesondere polyesteraktiven
schmutzablésevermdgenden Polymeren gehéren Copolyester aus Dicarbonsauren, beispielsweise Adipinsaure, Phthal-
saure oder Terephthalsaure, Diolen, beispielsweise Ethylenglykol oder Propylenglykol, und Polydiolen, beispielsweise
Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. Zu den bevorzugt eingesetzten schmutzablésevermdégenden Polyestern
gehdren solche Verbindungen, die formal durch Veresterung zweier Monomerteile zuganglich sind, wobei das erste
Monomer eine Dicarbonsdure HOOC-Ph-COOH und das zweite Monomer ein Diol HO-(CHR'1-),OH, das auch als
polymeres Diol H-(O-(CHR1-),),OH vorliegen kann, ist. Darin bedeutet Ph einen o-, m- oder p-Phenylenrest, der 1 bis
4 Substituenten, ausgewahlt aus Alkylresten mit 1 bis 22 C-Atomen, Sulfonsauregruppen, Carboxylgruppen und deren
Mischungen, tragen kann, R1!" Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen und deren Mischungen, a eine Zahl
von 2 bis 6 und b eine Zahl von 1 bis 300. Vorzugsweise liegen in den aus diesen erhaltlichen Polyestern sowohl
Monomerdioleinheiten -O-(CHR'1-),O- als auch Polymerdioleinheiten -(O-(CHR'!-),),O- vor. Das molare Verhaltnis
von Monomerdioleinheiten zu Polymerdioleinheiten betragt vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 10:1 bis 1:10.
In den Polymerdioleinheiten liegt der Polymerisationsgrad b vorzugsweise im Bereich von 4 bis 200, insbesondere von
12 bis 140. Das Molekulargewicht beziehungsweise das mittlere Molekulargewicht oder das Maximum der Molekular-
gewichtsverteilung bevorzugter schmutzablésevermdgender Polyester liegt im Bereich von 250 bis 100 000, insbeson-
dere von 500 bis 50 000. Die dem Rest Ph zugrundeliegende Saure wird vorzugsweise aus Terephtalsaure, Isophthal-
saure, Phthalsaure, Trimellithsaure, Mellithsaure, den Isomeren der Sulfophthalsadure, Sulfoisophthalsaure und Sulfo-
terephtalsdure sowie deren Gemischen ausgewahlt. Sofern deren Sauregruppen nicht Teil der Esterbindungen im Po-
lymer sind, liegen sie vorzugsweise in Salzform, insbesondere als Alkali- oder Ammoniumsalz vor. Unter diesen sind
die Natrium- und Kaliumsalze besonders bevorzugt. Gewtiinschtenfalls kénnen statt des Monomers HOOC-Ph-COOH
geringe Anteile, insbesondere nicht mehrals 10 Mol-% bezogen auf den Anteil an Ph mitder oben gegebenen Bedeutung,
anderer Sauren, die mindestens zwei Carboxylgruppen aufweisen, im schmutzablésevermégenden Polyester enthalten
sein. Zu diesen gehdren beispielsweise Alkylen- und Alkenylendicarbonsduren wie Malonsaure, Bernsteinsaure, Fu-
marsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. Beispiele
fur Diolkomponenten sind Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-He-
xandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Decandiol, 1,2-Dodecandiol und Neopentylglykol. Besonders bevorzugt unter den polymeren
Diolen ist Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse im Bereich von 1000 bis 6000. Gewlinschtenfalls kénnen diese
Polyester auch endgruppenverschlossen sein, wobei als Endgruppen Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen und Ester
von Monocarbonséauren in Frage kommen. Bevorzugt werden Polymere aus Ethylenterephthalat und Polyethylenoxid-
terephthalat, in denen die Polyethylenglykol-Einheiten Molgewichte von 750 bis 5000 aufweisen und das Molverhaltnis
von Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxidterephthalat 50:50 bis 90:10 betragt, allein oder in Kombination mit Cellulo-
sederivaten verwendet.

[0039] Zu den fiir den Einsatz in erfindungsgemaR eingesetzten Mitteln fiir die Wasche von Textilien in Frage kom-
menden Farbibertragungsinhibitoren gehdren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-Oxi-
de wie Poly-(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol und gegebenenfalls weiteren
Monomeren.

[0040] DieerfindungsgemaR eingesetzten Mittel zum Einsatzin der Textilwasche kdnnen Knitterschutzmittel enthalten,
da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Wolle, Baumwolle und deren Mischungen, zum Knittern neigen
kénnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen, Knicken, Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich
sind. Hierzu z&hlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsduren, Fettsdureestern, Fettsaurea-
miden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen, die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf
der Basis von Lecithin oder modifizierter Phosphorsaureester.

[0041] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von der Textil-
faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer
Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsaduren der Starke
oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich andere als die obenge-
nannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxyme-
thylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Me-
thylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0042] Die Mittel kdnnen optische Aufheller, unter diesen insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure
beziehungsweise deren Alkalimetallsalze, enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpho-
lino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2’-disulfonséaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Mor-
pholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethyla-
minogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel
die Alkalisalze des 4,4’-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4’-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-
4’-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kénnen verwendet werden.
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[0043] Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- beziehungsweise Reinigungsverfahren kann es von Vorteil
sein, den Mitteln tbliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen na-
tarlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil an C4g-C,4-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensid-
artige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls
silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsaure
oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwen-
det, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbeson-
dere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser I6sliche beziehungsweise dis-
pergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid
bevorzugt.

[0044] In erfindungsgemal eingesetzten Mitteln kdnnen aulRerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des Anlaufens von
Gegenstanden aus Silber, sogenannte Silberkorrosionsinhibitoren, eingesetzt werden. Bevorzugte Silberkorrosions-
schutzmittel sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, gegebenenfalls alkyl- oder aminoal-
kylsubstituierte Triazole wie Benzotriazol sowie Cobalt-, Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cer-
salze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen II, 1lI, IV, V oder VI vorliegen.
[0045] Die Herstellung erfindungsgeman eingesetzter fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen. Zur Herstellung erfindungsgeman
eingesetzter Mittel mit erhéhtem Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/, ist ein einen Extrusi-
onschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form wassriger oder
sonstige Ubliche Lésungsmittel enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der In-
haltsstoffe, die in Substanz oder als Lésung in einen automatischen Mischer gegeben werden kénnen, hergestellt. In
einer bevorzugten Ausfiihrung von Mitteln flr die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablet-
tenférmig.

Beispiel

[0046] Eine 2 millimolare wassrige Lésung von Violursaure, die mit Acetatpuffer auf pH 4,5 eingestellt worden war,
wurde bei Raumtemperatur mit einer Potentialdifferenz von 1,35 V (Ag/AgCl) unter Verwendung einer Arbeitselektrode
aus Graphitund einer Gegenelektrode aus Edelstahl mit 15 Coulomb aktiviert. AnschlieBend wurden Baumwollsubstrate,
die mit standardisierten Teeanschmutzungen oder einer standardisierten Blaubeersaftanschmutzung versehen worden
waren, 60 Minuten bei 40 °C in der Lésung behandelt. Es zeigte sich an den Geweben eine deutliche Aufhellung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Waschen von Textilien oder zum Reinigen harter Oberflichen, insbesondere zum maschinellen
Reinigen von Geschirr, unter Einsatz einer elektrolytisch durch eine Redox-Reaktion aus einer organischen Medi-
atorverbindung erzeugten bleichaktiven Spezies, dadurch gekennzeichnet, dass die Mediatorverbindung bei der
Herstellung der bleichaktiven Spezies ein Elektron abgibt, wobei die organische Mediatorverbindung eine gegebe-
nenfalls Heteroatome enthaltene aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Verbindung ist,
die eine Gruppe N-OH, N-OR ein Nitroxylradikal N-O- und/oder eine Gruppe N-O- mit einem Gegenkation M* oder
% M2*, wobei R eine Alkylgruppe mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen und M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder ein
Erdalkalimetall ist, aufweist und insbesondere eine Hydroxamsaure wie N-Hydroxyphthalimid, ein N-Hydroxyhete-
roaromat wie 1-Hydroxyindol, 1-Hydroxybenzimidazol und 1-Hydroxybenzotriazol, ein Radikal einer sterisch gehin-
derten N-Hydroxyverbindung wie (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl, und ein Oximidoketon wie Violursaure und
N,N’-Dimethylviolursaure ist, und wobei die Mediatorverbindung enthaltene Flotte kontinuierlich oder ein- oder mehr-
mals fir bestimmter Zeitraume, insbesondere 10 Minuten, 20 Minuten, 30 Minuten, 40 Minuten, 50 Minuten oder
60 Minuten, elektrolysiert wird.

2. Verfahren zum Waschen von Textilien oder zum Reinigen harter Oberflachen, insbesondere zum maschinellen
Reinigen von Geschirr, unter Einsatz einer elektrolytisch durch eine Redox-Reaktion aus einer organischen Medi-
atorverbindung erzeugten bleichaktiven Spezies, dadurch gekennzeichnet, dass die Mediatorverbindung bei der
Herstellung der bleichaktiven Spezies ein Elektron abgibt, wobei die organische Mediatorverbindung eine gegebe-
nenfalls Heteroatome enthaltene aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Verbindung ist,
die eine Gruppe N-OH, N-OR ein Nitroxylradikal N-O- und/oder eine Gruppe N-O- mit einem Gegenkation M* oder
% M2*, wobei R eine Alkylgruppe mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen und M Wasserstoff, ein Alkalimetall oder ein
Erdalkalimetall ist, aufweist und insbesondere eine Hydroxamsaure wie N-Hydroxyphthalimid, ein N-Hydroxyhete-
roaromat wie 1-Hydroxyindol, 1-Hydroxybenzimidazol und 1-Hydroxybenzotriazol, ein Radikal einer sterisch gehin-
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derten N-Hydroxyverbindung wie (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl, und ein Oximidoketon wie Violursaure und
N,N’-Dimethylviolursaure ist, und wobei die Mediatorverbindung, insbesondere bei Verwendung einer iblichen Ein-
spulvorrichtung, vor dem Einlass in die Kammer einer Waschmaschine eine Elektrolysevorrichtung passiert, insbe-
sondere in wassriger Losung oder Aufschlammung eine Elektrolysezelle durchstromt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die insbesondere als Elektrolysezelle ausge-
bildete Elektrolysevorrichtung als von einer Wasch- oder Geschirrspiilmaschine getrennte separate Vorrichtung
ausgebildet ist, die mit einer eigenen Stromquelle betrieben wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Mediatorver-
bindung in der wassrigen Wasch- beziehungsweise Reinigungsflotte 0,05 mmol/l bis 5 mmol/l, insbesondere 0,1
mmol/l bis 2 mmol/l betragt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es bei pH-Werten im Bereich von
pH 2 bis pH 12, insbesondere von pH 4 bis pH 11 durchgefihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Mediatorverbindung
in wassriger Lésung ein reversibles Redoxsystem bildet.

Claims

1. Method for washing textiles or for cleaning hard surfaces, in particular for machine cleaning of dishes, using a bleach-
active species generated electrolytically by a redox reaction from an organic mediator compound, characterized
in that the mediator compound emits an electron during the preparation of the active bleach species, the organic
mediator compound being an aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or araliphatic compound optionally containing het-
eroatoms, which compound comprises an N-OH, NOR group, a nitroxyl radical N-O-, and/or an N-O- group having
a counter cation M* or %2 M2*, where R is an alkyl group having in particular 1 to 4 C atoms and M is hydrogen, an
alkali metal or an alkaline-earth metal, and in particular a hydroxamic acid such as N-hydroxyphthalimide, an N-
hydroxy heteroaromatic such as 1-hydroxyindole, 1-hydroxybenzimidazole and 1-hydroxybenzotriazole, a radical
of a sterically hindered N-hydroxy compound such as (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl and an oximidoketone
such as violuric acid and N,N’-dimethyl violuric acid, and liquor containing the mediator compound being electrolyzed
continuously or once or multiple times for specific periods of time, in particular 10 minutes, 20 minutes, 30 minutes,
40 minutes, 50 minutes or 60 minutes.

2. Method for washing textiles or for cleaning hard surfaces, in particular for machine cleaning of dishes, using a bleach-
active species generated electrolytically by a redox reaction from an organic mediator compound, characterized
in that the mediator compound emits an electron during the preparation of the active bleach species, the organic
mediator compound being an aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or araliphatic compound optionally containing het-
eroatoms, which compound comprises an N-OH, NOR group, a nitroxyl radical N-O-, and/or an N-O- group having
a counter cation M* or %2 M2*, where R is an alkyl group having in particular 1 to 4 C atoms and M is hydrogen, an
alkali metal or an alkaline-earth metal, and in particular a hydroxamic acid such as N-hydroxyphthalimide, an N-
hydroxy heteroaromatic such as 1-hydroxyindole, 1-hydroxybenzimidazole and 1-hydroxybenzotriazole, a radical
of a sterically hindered N-hydroxy compound such as (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl and an oximidoketone
such as violuric acid and N,N’-dimethyl violuric acid, the mediator compound, in particular when using a conventional
dispensing device, passing through an electrolysis device before entering the chamber of a washing machine, in
particular flowing through an electrolysis cell in aqueous solution or suspension.

3. Method according to claim 1 or 2, characterized in that the electrolysis device, which is designed in particular as
an electrolysis cell, is designed as a separate device which is separate from a washing machine or dishwasher and

is operated by its own power source.

4. Method according to one of claims 1 to 3, characterized in that the concentration of the mediator compound in the
aqueous washing or cleaning liquor is 0.05 mmol/L to 5 mmol/L, in particular 0.1 mmol/L to 2 mmol/L.

5. Method according to one of claims 1 to 4, characterized in that it is carried out at pH values in the range of from
pH 2 to pH 12, in particular from pH 4 to pH 11.

1"



(]

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 737 042 B2

Method according to one of claims 1 to 5, characterized in that the organic mediator compound forms a reversible
redox system in aqueous solution.

Revendications

Procédé de lavage de textiles ou de nettoyage de surfaces dures, en particulier de nettoyage en machine de
vaisselle, utilisant une espéce active en blanchiment obtenue électrolytiquement par une réaction d’oxydoréduction
a partir d'un composé médiateur organique, caractérisé en ce que le composé médiateur libére un électron lors
de la production de I'espéce active en blanchiment, le composé médiateur organique étant un composé aliphatique,
cycloaliphatique, aromatique ou araliphatique contenant éventuellement des hétéroatomes, lequel composé pré-
sente un groupe N-OH, N-OR, un radical nitroxyle NO- et/ou un groupe N-O- comportant un contre-cation M* ou %2
M2*, ou R représente un groupe alkyle comportant en particulier 1 & 4 atomes de carbone et M représente de
I'hydrogéne, un métal alcalin ou un métal alcalino-terreux, et est en particulier un acide hydroxamique tel que le N-
hydroxyphtalimide, un N-hydroxyhétéroaromatique tel que le 1-hydroxyindole, le 1-hydroxybenzimidazole et le 1-
hydroxybenzotriazole, un radical d’'un composé N-hydroxy stériquement encombré tel que le (2,2,6,6-tétraméthyl-
pipéridine-1-yl)oxyle, et une oximidocétone telle que I'acide violurique et I'acide N,N’-diméthylviolurique, et le com-
posé médiateur contenu dans le bain est électrolysé en continu ou une ou plusieurs fois pendant des périodes
spécifiques, en particulier 10 minutes, 20 minutes, 30 minutes, 40 minutes, 50 minutes ou 60 minutes.

Procédé de lavage de textiles ou de nettoyage de surfaces dures, en particulier de nettoyage en machine de
vaisselle, utilisant une espéce active en blanchiment obtenue électrolytiquement par une réaction d’oxydoréduction
a partir d'un composé médiateur organique, caractérisé en ce que le composé médiateur libére un électron lors
de la production de I'espéce active en blanchiment, le composé médiateur organique étant un composé aliphatique,
cycloaliphatique, aromatique ou araliphatique contenant éventuellement des hétéroatomes, lequel composé pré-
sente un groupe N-OH, N-OR, un radical nitroxyle NO- et/ou un groupe N-O- comportant un contre-cation M* ou %2
MZ2* ou R représente un groupe alkyle comportant en particulier 1 & 4 atomes de carbone et M représente de
I'hydrogéne, un métal alcalin ou un métal alcalino-terreux, et est en particulier un acide hydroxamique tel que le N-
hydroxyphtalimide, un N-hydroxyhétéroaromatique tel que le 1-hydroxyindole, le 1-hydroxybenzimidazole et le 1-
hydroxybenzotriazole, un radical d’'un composé N-hydroxy stériquement encombré tel que le (2,2,6,6-tétraméthyl-
pipéridine-1-yl)oxyle, et une oximidocétone telle que I'acide violurique et I'acide N,N’-diméthylviolurique, et le com-
posé médiateur, en particulier lors de I'utilisation d’un dispositif de ringage classique, traverse un dispositif d’élec-
trolyse avant d’entrer dans la chambre d’un lave-linge, en particulier s’écoule dans une cellule d’électrolyse en
solution aqueuse ou en bouillie.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le dispositif d’électrolyse, congu en particulier comme
cellule d’électrolyse, est congu comme un dispositif individuel qui est séparé d’un lave-linge ou d’un lave-vaisselle

et qui fonctionne avec sa propre source d’énergie.

Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que la concentration du composé médiateur dans
le bain aqueux de lavage ou de nettoyage est de 0,05 mmol/l 8 5 mmol/l, en particulier de 0,1 mmol/l a 2 mmol/I.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu’il est exécuté a des pH compris dans la plage
de pH 2 a pH 12, en particulier de pH 4 a pH 11.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le composé médiateur organique forme un
systéeme d’oxydoréduction réversible en solution aqueuse.
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