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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen-
dung von bestimmten Polyoxometallaten zur Aktivierung
von Persauerstoffverbindungen in Zusammenhang mit
dem Bleichen von Anschmutzungen beim Waschen von
Textilien, sowie Wasch- und Reinigungsmittel, die der-
artige Polyoxometallate enthalten.

[0002] Anorganische Persauerstoffverbindungen, ins-
besondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoff-
verbindungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von
Wasserstoffperoxid I6sen, wie Natriumperborat und Na-
triumcarbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxida-
tionsmittel zu Desinfektions-und Bleichzwecken verwen-
det. Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in
verdiinnten Lésungen stark von der Temperatur ab; so
erzielt man beispielsweise mit H,O, oder Alkaliperborat
in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen ober-
halb von etwa 80 °C eine ausreichend schnelle Bleiche
verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen
kann die Oxidationswirkung der anorganischen Persau-
erstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleich-
aktivatoren verbessertwerden, die inder Lage sind, unter
den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Pero-
xocarbonsauren zu liefern und fir die zahlreiche Vor-
schlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-
Acylverbindungen, beispielsweise mehrfach acylierte Al-
kylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin,
acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril,
N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotria-
zine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cy-
anurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbeson-
dere Phthalsdureanhydrid und Alkylbernsteinsaurean-
hydride, Carbonséaureester, insbesondere Natriumnon-
anoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-ben-
zolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wie Pentaace-
tylglukose, und N-acylierte Lactame, wie N-Benzoylca-
prolactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch
Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung
walriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, daf
bereits bei Temperaturen um 60°C im Wesentlichen die
gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei
95°C eintreten.

[0003] Im Bemiihen um energiesparende Wasch- und
Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwen-
dungstemperaturen deutlich unterhalb 60°C, insbeson-
dere unterhalb 45 °C bis herunter zur Kaltwassertempe-
ratur an Bedeutung.

[0004] Bei niedrigen Temperaturen laRt die Wirkung
der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Re-
gel erkennbar nach.

[0005] Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0
761 809 A1 sind Bleichmittel bekannt, die Persauerstoff-
verbindungen und Polyoxometallate als Bleichkatalysa-
toren enthalten, wobei in den Polyoxometallaten Mo, W,
Nn, Ta und/oder V enthalten sein miissen und zusatzlich
Ubergangsmetalle der 2. und 8. Nebengruppe enthalten
sein kénnen. Konkret offenbart sind
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(Na/N(CHj3)4)g[MnMogO,,], K4IMnMogOg(OH)gl,
(NHg)10[Mn3Sb,W1g0gg].  Naq7[MnySegW;4094Cll,
Nap(N(CH3)4)2[MnoW15049(0H)42]-12H,0,
(Na/K)10[Mn3Se,W 40661, Nag[MnW 5,0 44(OH),]-6H,0,
Nag[MnW,5,0,4(0OH),]-6H,0, Na;[MnMogO3,], und
K7[MnMogOs,].

[0006] Aus der internationalen Patentanmeldung WO
97/07886 A1 sind peroxidische Verbindungen und/oder
Sauerstoff aktivierende Mangankatalysatoren einer all-
gemeinen Formel (Q); (MnpA X,Y,M,04Z,(H,0),) ¢
H,0 bekannt, in der Q fir H, Li, K, Na, Rb, Cs, Ca, Mg,
Sr, Ba, Al, PR'R2R3R4 und/oder NR1R2R3R4 mit R, R2,
R3 und R* = H oder C;-C,4-Alkyl, C5-Cg-Cycloalkyl oder
Aryl steht; g im Bereich von 1 bis 60 liegt; p im Bereich
von 0,1 bis 10 liegt; A fiir eines oder mehrere Ubergangs-
metalle der 2. bis 8. Nebengruppe aulRer Zn steht; X fir
Ga, B, P, Si, Ge, As, F, Cl, Brund/oder J steht; Y fiir Sb,
S, Se, Te oder Bi steht; y im Bereich von 0,1 bis 10 liegt;
M fiir Mo, W, Nb, Ta und/oder V steht; m im Bereich von
0,5 bis 60 liegt; Z fiir eines oder mehrere Anionen steht;
a, x und z jeweils im Bereich von 0 bis 10 liegen; d fir
die zum Ladungsausgleich notwendige Anzahl von Sau-
erstoffatomen steht; und b und ¢ Zahlen im Bereich von
0 bis 50 sind.

[0007] Die internationale Patentanmeldung WO
99/28426 A1 betrifft Zusammensetzungen, die einen
Bleichwirkstoff und als Bleichkatalysator ein Polyoxoco-
baltat mit Keggin-, Dawson- oder Finke-Struktur enthal-
ten.

[0008] Die internationale Patentanmeldung WO
00/39264 A1 betrifft ein Bleichverfahren unter Einsatz
einer Bleichzusammensetzung, die ein Polyoxometallat
enthalt, und Luft als primarer Quelle fir Sauerstoffatome.
Konkret offenbart sind die Polyoxometallate NaWO,,
H, SiW 50,4, H3PW, 5040, a-und y-KgSiW,4Ozq, B-

Na,,SiWeOay  a-KPW;1Os6,  KySIVMNW 1oOse.
Kg[P2CuW7062H5],  Kg[PoCuW7065H,],  Kyglo-2-
PoW1/Og(l,  CSsNDSiW11040,  Ks(NDO,)SIW,(Os0,
((CH3)3NH)4(NbO2)PW 1103, K7MO,VSiWgO40,

K;VMnSiW 3039 und K;VCoSiW7O4g.

[0009] Die Patentanmeldung US 2003/0191040 A1
bezieht sich auf eine fliissige Reinigungszusammenset-
zung, die ein proteolytisches Enzym und einen primaren
Stabilisator dafiir enthalt, wobei die Zusammensetzung
aulerdem ein Polyoxometallat umfasst. Die flissige Rei-
nigungszusammensetzung kann ferner ein Bleichmittel
oder Bleichsystem enthalten.

[0010] Die Patentanmeldung US 2010/0035786 A1
bezieht sich auf eine alkalische, wassrige Formulierung
zur Kombination mit Peroxid zur Reinigung eines mikro-
elektronischen Bauteils, wobei die Formulierung um-
fasst: (a) Wasser, (b) mindestens eine metallionenfreie
Base in ausreichender Menge, um eine Endformulierung
mit einem alkalischen pH-Wert herzustellen, (c) 0,01 bis
5 Gew.-% (ausgedriickt als % SiO,) mindestens eines
wasserldslichen metallionenfreien Silikat-Korrosionsin-
hibitors, (d) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Me-
tallchelatbildners und (e) mehr als 0 bis 2,0 Gew.-% min-
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destens eines Oxometallats.

[0011] 10-Molybdo-2-vanadophosphorsaure und
seine Herstellung sind in G.A. Tsigdinos, C-J. Hallada,
Inorg. Chem. 7, 1068, 437-441 beschrieben.

[0012] Die vorliegende Erfindung hat die Verbesse-
rung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer
Persauerstoffverbindungen, insbesondere bei niedrigen
Temperaturen im Bereich von ca. 10 °C bis 45 °C, zum
Ziel.

[0013] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
von Hg[PMo,,V,0,4] und/oder seiner Alkali- oder Am-
moniumsalze zum Bleichen von Farbanschmutzungen
beim Waschen von Textilien, insbesondere in walriger,
tensidhaltige Flotte. Das genannte Polyoxometallat kann
wasserfrei oder kristallwasserhaltig vorliegen und ent-
sprechend erfindungsgemaal eingesetzt werden.
[0014] Gegenstand der Erfindungistauch die Verwen-
dung einer Kombination aus Persauerstoffverbindung
und dem genannten Polyoxometallat in insbesondere
walrigen, tensidhaltigen Reinigungslésungen fir harte
Oberflachen, insbesondere flir Geschirr, zum Bleichen
von gefarbten Anschmutzungen, zum Beispiel Tee. Auch
dabei wird unter dem Begriff der Bleiche sowohl das Blei-
chen von sich auf der harten Oberflache befindendem
Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von
in der Geschirrspllflotte befindlichem, von der harten
Oberflache abgeldsten Schmutz verstanden.

[0015] Dieerfindungsgemafie Verwendung bestehtim
wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter de-
nen die Persauerstoffverbindung und das genannte Po-
lyoxometallat miteinander reagieren kdnnen, mit dem
Ziel, starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu er-
halten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann
vor, wenn die Reaktionspartner in einem wafrigen Sys-
tem aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zuga-
be der Persauerstoffverbindung und des Polyoxometal-
lats zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmit-
telhaltigen Flotte geschehen. Besonders vorteilhaft wird
es jedoch unter Verwendung eines Wasch- oder Reini-
gungsmittels, welches das Polyoxometallat und ein pe-
roxidisches Oxidationsmittel enthalt, durchgefiihrt. Die
Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Sub-
stanz oder als vorzugsweise wafrige Lésung oder Sus-
pension, zum walrigen System zugegeben werden,
wenn ein persauerstoffverbindungsfreies Wasch- oder
Reinigungsmittel verwendet wird. Je nach Verwen-
dungszweck kénnen die Bedingungen weit variiert wer-
den. So kommen neben rein walrigen Loésungen auch
Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen
Lésungsmitteln als Reaktionsmedium in Frage.

[0016] Weiterer Gegenstand der Erfindungist ein Ver-
fahren zum Waschen von Wasche, umfassend die Ver-
fahrensschritte (a) Bereitstellen einer wafrigen Flotte,
enthaltend H,O, oder eine in Wasser H,0, liefernde,
insbesondere anorganische Persauerstoffverbingung
und das genannte Polyoxometallat, und (b) In-Kontakt-
Bringen dieser Flotte mit zu waschenden Textilien. Vor-
zugsweise stelltman den Kontakt zwischen der wafirigen
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Flotte und dem zu waschenden oder zu reinigenden Ge-
genstand bei Temperaturen im Bereich von 20 °C bis 80
°C, insbesondere von 40 °C bis 60 °C, her. Vorzugsweise
bleibt der zu waschende Gegenstand Uber einen Zeit-
raum von 20 Minuten bis 120 Minuten, insbesondere von
30 Minuten bis 90 Minuten, mit der walrigen Flotte in
Kontakt. Die erfindungsgemafen Verfahren kdnnen ma-
nuell oder mit Hilfe Ublicher Vorrichtungen, beispielswei-
se Waschmaschinen, ausgefiihrt werden. Im Rahmen
einer erfindungsgemaflen Verwendung und eines erfin-
dungsgemalen Verfahrens werden die Einsatzmengen
an Persauerstoffverbindungen im allgemeinen so ge-
wahlt, dass in der Flotte zwischen 10 ppm und 10 %
Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000
ppm Aktivsauerstoff vorhanden sind; vorzugsweise be-
tragt die Konzentration des Polyoxometallats in der Flotte
0,00005 g/l bis 0,5 g/l, insbesondere 0,005 g/l bis 0,05 g/I.
[0017] Eine Kombination aus Persauerstoffverbin-
dung und dem genannten Polyoxometallat wird vorzugs-
weise zum Bleichen von Anschmutzungen, insbesonde-
re von Tee, beim Waschen von Textilien, insbesondere
in walriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet. Die Formu-
lierung "Bleichen von Anschmutzungen" ist dabei in ihrer
weitesten Bedeutung zu verstehen und umfallt sowohl
das Bleichen von sich auf dem Textil befindendem ge-
farbten Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte
befindlichem, vom Textil abgeldsten gefarbten Schmutz
als auch das oxidative Zerstdren von sich in der Wasch-
flotte befindenden Textilfarben, die sich unter den
Waschbedingungen von Textilien ablésen, bevor sie auf
andersfarbige Textilien aufziehen kénnen.

[0018] Die erfindungsgemafie Verwendung zum Blei-
chen von gefarbten Anschmutzungen kann besonders
einfach dadurch realisiert werden, dass man das Polyo-
xometallat in eine vorzugsweise tensidhaltige walrige
Flotte einbringt, die auch Persauerstoffverbindung und
das zu reinigende Textil oder den zu reinigenden Gegen-
stand mit harter Oberflache enthalt, wobei die Reihen-
folge des Einbringens von Polyoxometallat, Persauer-
stoffverbindung und Textil oder Gegenstand mit harter
Oberflache beliebig ist, oder eine vorzugsweise tensid-
haltige waldrige Flotte, welche das Polyoxometallat und
Persauerstoffverbindung enthalt, auf das zu reinigende
Textil oder die zu reinigende harte Oberflache aufbringt.
Vorzugsweise wird das Polyoxometallat als Bestandteil
eines Wasch- oder Reinigungsmittels eingesetzt, das be-
sonders bevorzugt auch die Persauerstoffverbindung
enthalt.

[0019] Eine weitere bevorzugte Anwendungsform der
Verwendung gemaR der Erfindung ist die Einsetzung ei-
nes Wasch- oder Reinigungsmittels, das das oben ge-
nannte Polyoxymetallat enthalt. In festen Mitteln sind vor-
zugsweise 0,001 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere
0,085 Gew.-% bis 5 Gew.-% an derartigem Polyoxome-
tallat enthalten. Vorzugsweise sind in flissigen Mitteln
0,0011 Gew.-% bis 85 Gew.-%, insbesondere 0,11 Gew.-
% bis 8,5 Gew.-% an derartigem Polyoxometallat enthal-
ten.
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[0020] Die Wasch- und Reinigungsmittel, die als ins-
besondere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter
Teilchenform, als homogene Lésungen oder als Suspen-
sionen beziehungsweise Dispersionen vorliegen kon-
nen, kdnnen aufler der erfindungsgemal verwendeten
bleichverstarkenden Verbindung und vorzugsweise Per-
sauerstoffverbindung im Prinzip alle bekannten und in
derartigen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die
erfindungsgemaRen Wasch- und Reinigungsmittel kdn-
neninsbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive
Tenside, wassermischbare organische Ldsungsmittel,
Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regula-
toren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Ver-
grauungsinhibitoren, Farbibertragungsinhibitoren,
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivato-
ren sowie Farb- und Duftstoffe enthalten.

[0021] Als geeignete organische oder anorganische
Persauerstoffverbindungen kommen organische Per-
sauren beziehungsweise persaure Salze organischer
Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoe-
saure oder Salze der Diperdodecandisdure, insbeson-
dere abe anorganische Persauerstoffverbindungen wie
Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingun-
gen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Sal-
ze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, und
Wasserstoffperoxid-EinschluRverbindungen, wie
H,0,-Harnstoffaddukte, in Betracht. Wasserstoffperoxid
kann dabeiauch mit Hilfe eines enzymatischen Systems,
das heildt einer Oxidase und ihres Substrats, erzeugt
werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen einge-
setzt werden sollen, konnen diese in Form von Pulvern
oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prin-
zip bekannter Weise umhdillt sein kénnen. Die Persau-
erstoffverbindungen kénnen als solche oder in Form die-
se enthaltender Mittel, die prinzipiell alle tiblichen Wasch-
oder Reinigungsmittelbestandteile enthalten kénnen, zu
der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugege-
ben werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbo-
nat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid
in Form wafriger Lésungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-
% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt. Falls das
Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindun-
gen enthalt, sind diese vorzugsweise in Mengen von 0,1
Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis
20 Gew.-% und besonders bevorzugt von 7 Gew.-% bis
17 Gew.-% und auBerst bevorzugt 8 Gew.-% bis 15
Gew.-% vorhanden.

[0022] Gewiinschenfalls kdnnenim Rahmen der Erfin-
dung zusatzlich zu dem Polyoxometallat auch unter Per-
hydrolysebedingungen  Peroxocarbonsaure-liefernde
Verbindungen eingesetzt werden, obwohl die bleichver-
bessernde Wirkung des Polyoxometallats auch in deren
Abwesenheit auftritt. Als unter Perhydrolysebedingun-
gen Peroxocarbonsaure-liefernde Verbindung kénnen
insbesondere Verbindungen, die unter Perhydrolysebe-
dingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesau-
re und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mit 1 bis
12 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben,
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allein oder in Mischungen, eingesetzt werden. Geeignet
sind die eingangs zitierten Bleichaktivatoren, die O-
und/oder N-Acylgruppen insbesondere der genannten
C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Ben-
zoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte
Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin
(TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetyl-
glykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesonde-
re 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin
(DADHT), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsucci-
nimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate oder -carboxy-
late beziehungsweise die Sulfon- oder Carbonsauren
von diesen, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoyl-
oder Lauroyloxybenzolsulfonat (NOBS beziehungswei-
se iso-NOBS beziehungsweise LOBS), 4-(2-Decanoylo-
xyethoxycarbonyloxy)-benzolsulfonat (DECOBS) oder
Decanoyloxybenzoat (DOBA), acylierte mehrwertige Al-
kohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat
und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acetyliertes
Sorbitol und Mannitol und deren Mischungen (SOR-
MAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaa-
cetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxy-
lose und Octaacetyllactose, acetyliertes, gegebenenfalls
N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-
acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolac-
tam. Das Wasch- oder Reinigungsmittel enthalt vorzugs-
weise bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 8
Gew.-% unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbon-
saure-liefernder Verbindung, und ist einer weiteren be-
vorzugten Ausflihrungsform frei von solchen Verbindun-
gen.

[0023] Zusatzlich zu den Verbindungen, die unter Per-
hydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren bilden,
oder an deren Stelle kdnnen weitere bleichaktivierende
Verbindungen, wie beispielsweise Nitrile, aus denen sich
Perimidsaduren bilden, vorhanden sein. Dazu gehdren
insbesondere Aminoacetonitrilderivate mit quaternier-
tem Stickstoffatom gemaR der Formel

R1

|
R2-N*)-(CR*R%)-CN X

ke

in der R' firr -H, -CHj, einen C,_54-Alkyl- oder -Alkenyl-
rest, einen substituierten C,_,4-Alkyl- oder C,_o4-Alkenyl-
rest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe
-Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN und -N(*)-CH,-CN, einen Alkyl-
oder Alkenylarylrest mit einer C4_,4-Alkylgruppe, oder fir
einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit min-
destens einer, vorzugsweise zwei, gegebenenfalls sub-
stituierten C4_o4-Alkylgruppe(n) und gegebenenfalls wei-
teren Substituenten am aromatischen Ring steht, R2und
R3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus
-CH,-CN, -CHa, -CH,-CHj, -CH,-CH,-CHj,
-CH(CHj;)-CH3,-CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH,
-CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CH3,
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-CH(OH)-CH,-CHg, -(CH,CH,-O) Hmitn=1,2,3,4,5
oder 6, R4 und R® unabhangig voneinander eine voran-
stehend fiir R1, R2 oder R3 angegebene Bedeutung ha-
ben, wobei mindestens 2 der genannten Reste, insbe-
sondere R2 und R3, auch unter Einschluf des Stickstoff-
atoms und gegebenenfalls weiterer Heteroatome ring-
schlieRend miteinander verknipft sein kdnnen und dann
vorzugsweise einen Morpholino-Ring ausbilden, und X
ein ladungsausgleichendes Anion, vorzugsweise ausge-
wahlt aus Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Cumolsulfo-
nat, den Cgq_45-Alkylbenzolsulfonaten, den C;_5o-Alkyl-
sulfaten, den Cg4_,,-Carbonsiuremethylestersulfonaten,
Sulfat, Hydrogensulfat und deren Gemischen, ist, kon-
nen eingesetzt werden.

[0024] Auch sauerstoffibertragende Sulfonimine
und/oder Acylhydrazone konnen eingesetzt werden.
Auch die Anwesenheit von weiteren bleichkatalysieren-
den Ubergangsmetallkomplexen ist méglich. Diese wer-
den vorzugsweise unter den Cobalt-, Eisen-, Kupfer-, Ti-
tan-, Vanadium-, Mangan- und Rutheniumkomplexen
ausgewahlt. Als Liganden in den Ubergangsmetallkom-
plexen kommen sowohl anorganische als auch organi-
sche Verbindungen in Frage, zu denen neben Carboxy-
laten insbesondere Verbindungen mit primaren, sekun-
daren und/oder tertidaren Amin- und/oder Alkohol-Funk-
tionen, wie Pyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, Imida-
zol, Pyrazol, Triazol, 2,2’-Bispyridylamin, Tris-(2-pyridyl-
methyl)amin, 1,4,7-Triazacyclononan, 1,4,7-Trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan, 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyc-
lododecan, (Bis-((1-methylimidazol-2-yl)-methyl))-(2-py-
ridylmethyl)-amin, N,N’-(Bis-(1-methylimidazol-2-
yl)-methyl)-ethylendiamin, N-Bis-(2-benzimidazolylme-
thyl)-aminoethanol, 2,6-Bis-(bis-(2-benzimidazolylme-
thyl)aminomethyl)-4-methylphenol, N,N,N’,N’-Tetra-
kis-(2-benzimidazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-diaminop-
ropan, 2,6-Bis-(bis-(2-pyridylmethyl)aminomethyl)-4-
methylphenol, 1,3-Bis-(bis-(2-benzimidazolylme-
thyl)aminomethyl)-benzol, Sorbitol, Mannitol, Erythritol,
Adonitol, Inositol, Lactose, und gegebenenfalls substitu-
ierte Salene, Porphine und Porphyrine gehéren. Zu den
anorganischen Neutralliganden gehdren insbesondere
Ammoniak und Wasser. Falls nicht sdmtliche Koordina-
tionsstellen des Ubergangsmetallzentralatoms durch
Neutralliganden besetzt sind, enthalt der Komplex wei-
tere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbe-
sondere ein- oder zweizahnige Liganden. Zu diesen ge-
héren insbesondere die Halogenide wie Fluorid, Chlorid,
Bromid und lodid, und die (NO,)-Gruppe, das heil}t ein
Nitro-Ligand oder ein Nitrito-Ligand. Die (NO,)-Gruppe
kann an ein Ubergangsmetall auch chelatbildend gebun-
den sein oder sie kann zwei Ubergangsmetallatome
asymmetrisch oder n'-O-verbriicken. Aufer den ge-
nannten Liganden kénnen die im Aktivatorsystem geman
der Erfindung zu verwendenden Ubergangsmetallkom-
plexe noch weitere, in der Regel einfacher aufgebaute
Liganden, insbesondere ein- oder mehrwertige Anionli-
ganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat,
Actetat, Trifluoracetat, Formiat, Carbonat, Citrat, Per-
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chlorat sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophos-
phat. Die Anionliganden sollen fiir den Ladungsausgleich
zwischen Ubergangsmetall-Zentralatom und dem Ligan-
densystem sorgen. Auch die Anwesenheit von Oxo-Li-
ganden, Peroxo-Liganden und Imino-Liganden ist még-
lich. Insbesondere derartige Liganden kdnnen auch ver-
briickend wirken, so da® mehrkernige Komplexe entste-
hen. Im Falle verbriickter, zweikerniger Komplexe miis-
sen nicht beide Metallatome im Komplex gleich sein.
Auch der Einsatz zweikerniger Komplexe, in denen die
beiden Ubergangsmetallzentralatome unterschiedliche
Oxidationszahlen aufweisen, ist moglich. Falls Anionli-
ganden fehlen oder die Anwesenheit von Anionliganden
nicht zum Ladungsausgleich im Komplex fiihrt, sind in
den Ubergangsmetallkomplex-Verbindungen anioni-
sche Gegenionen anwesend, die den kationischen Uber-
gangsmetall-Komplex neutralisieren. Zu diesen anioni-
schen Gegenionen gehdren insbesondere Nitrat, Hydro-
xid, Hexafluorophosphat, Sulfat, Chlorat, Perchlorat, die
Halogenide wie Chlorid oder die Anionen von Carbon-
sauren wie Formiat, Acetat, Benzoat, Citrat oder Oxalat.
Beispiele fiir solche zusatzlichen Ubergangsmetallkom-
plex-Verbindungen sind Mn(IV),(n-0)5(1,4,7-trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan)-di-hexafluorophosphat, [N,N’-
Bis[(2-hydroxy-5-vinylphenyl)-methylen]-1,2-diamino-
cyclohexan]-mangan-(lll)-chlorid, [N,N’-Bis[(2-hydroxy-
5-nitrophenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohexan]-man-
gan-(lll)-acetat, [N,N’-Bis[(2-hydroxyphenyl)-methylen]-
1,2-phenylendiamin]-mangan-(lll)-acetat, [N,N’-Bis[(2-
hydroxyphenyl)-methylen]-1,2-diaminocyclohe-
xan]-mangan-(lll)-chlorid, [N,N’-Bis[(2-hydroxyphe-
nyl)-methylen]-1,2-diaminoethan]-mangan-(lll)-chlorid,
[N,N’-Bis[(2-hydroxy-5-sulfonatophenyl)-methylen]-1,2-
diaminoethan]-mangan-(lll)-chlorid, Mangan-Oxalat, Ni-
tropentammin-cobalt(lll)-chlorid, Nitritopentammin-co-
balt(l11)-chlorid, Hexammincobalt(lll)-chlorid, Chloropen-
tammin-cobalt(lll)-chlorid sowie der Peroxo-Komplex
[(NH3)5C0-0-0-Co(NH3)5]Cly.

[0025] Die Wasch- und Reinigungsmittel kénnen ein
oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere
anionische Tenside, nichtionische Tenside und deren
Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtionische
Tenside sind insbesondere Alkylglykoside und Ethoxy-
lierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylg-
lykosiden 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
entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylie-
rungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen,
Fettsaureestern und Fettsdureamiden, die hinsichtlich
des Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderi-
vaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12
C-Atomen im Alkylrest brauchbar.

[0026] Geeignete anionische Tenside sind insbeson-
dere Seifen und solche, die Sulfat- oder SulfonatGruppen
mit bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Ver-
wendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der ge-
sattigten oder ungesattigten Fettsduren mit 12 bis 18 C-
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Atomen. Derartige Fettsauren kénnen auch in nicht voll-
sténdig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den
brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Sal-
ze der Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12
bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der ge-
nannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxy-
lierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sul-
fonat-Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis
14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Ato-
men, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefi-
ne mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofett-
saureester, die bei der Sulfonierung von Fettsaureme-
thyl- oder -ethylestern entstehen.

[0027] Derartige Tenside sind in den Reinigungs- oder
Waschmitteln in Mengenanteilen von vorzugsweise 5
Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis
30 Gew.-%, enthalten, wahrend die Reinigungs- oder
Waschmittel zur Reinigung von harten Oberflachen, ins-
besondere von Geschirr vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%
Tenside, enthalten.

[0028] Das Reinigungs- oder Waschmittel enthalt vor-
zugsweise mindestens einen wasserldslichen und/oder
wasserunloslichen, organischen und/oder anorgani-
schen Builder. Zu den wasserldslichen organischen Buil-
dersubstanzen gehdren Polycarbonsauren, insbesonde-
re Citronensaure, Zuckersauren und Carboxymethylinu-
line, monomere und polymere Aminopolycarbonsauren,
insbesondere Glycindiessigsaure, Methylglycindiessig-
saure, Nitrilotriessigsaure, Iminodisuccinate wie Ethy-
lendiamin-N,N’-dibernsteinsdure und Hydroxyiminodi-
succinate, Ethylendiamintetraessigsaure sowie Polyas-
paraginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Ami-
notris(methylenphosphonsaure),  Ethylendiamintetra-
kis(methylenphosphonsaure), Lysintetra(methylen-
phosphosédure) und 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-
saure, polymere Hydroxyverbindungen wie Dextrin so-
wie polymere (Poly-)carbonsauren, insbesondere durch
Oxidation von Polysacchariden zugéngliche Polycarbo-
xylate, polymere Acrylsauren, Methacrylsduren, Malein-
sauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe
Anteile polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsau-
refunktionalitdt einpolymerisiert enthalten kénnen. Die
relative mittlere Molekiilmasse (hier und im Folgenden:
Gewichtsmittel) der Homopolymeren ungeséttiger Car-
bonséauren liegtim allgemeinen zwischen 5000 g/mol und
200 000 g/mol, die der Copolymeren zwischen 2 000
g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise 50 000 g/mol
bis 120 000 g/mol, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein
besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsdure-Copo-
lymer weist eine relative mittlere Molekiilmasse von 50
000 g/mol bis 100 000 g/mol auf. Geeignete, wenn auch
weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind
Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Vi-
nylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen,
Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Sdure min-
destens 50 Gew.-% betragt. Als wasserl6sliche organi-
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sche Buildersubstanzen kénnen auch Terpolymere ein-
gesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte
Sauren und/oder deren Salze sowie als drittes Monomer
Vinylalkohol und/ oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein
Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer be-
ziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer mono-
ethylenisch ungesattigten C5-Cg-Carbons&ure und vor-
zugsweise von einer C3-C4-Monocarbonséure, insbe-
sondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Mo-
nomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat
einer C4-Cg-Dicarbons4ure sein, wobei Maleins&ure be-
sonders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird
in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise
einem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere
sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Es-
ter aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise von
C-C4-Carbons&uren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevor-
zugte Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-
%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acryl-
saure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acryl-
saure bzw. Acrylat, und Maleinsdure bzw. Maleinat sowie
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis
30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz be-
sonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das
Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsdure beziehungs-
weise (Meth)acrylat zu Maleinsaure beziehungsweise
Maleinat zwischen 1:1 und 4:1, vorzugsweise zwischen
2:1 und 3:1 und insbesondere 2:1 und 2,5:1 liegt. Dabei
sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhalt-
nisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Mono-
mer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat
einer Allylsulfonsdure sein, die in 2-Stellung mit einem
Alkylrest, vorzugsweise mit einem C-C,-Alkylrest, oder
einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von
Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist.
Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis
60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acryl-
saure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevor-
zugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis
30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%
Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und als drit-
tes Monomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise
20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses
Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-,
Oligo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder
Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt
ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers
werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer ein-
gebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des
Polymers verantwortlich sind. Diese Terpolymere weisen
im Allgemeinen eine relative mittlere Molekilmasse zwi-
schen 1 000 g/mol und 200 000 g/mol, vorzugsweise
zwischen 200 g/mol und 50 000 g/mol auf. Weitere be-
vorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungs-
weise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Builder-
substanzen kénnen, insbesondere zur Herstellung flis-
siger Mittel, in Form walriger Losungen, vorzugsweise
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in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waliriger Losun-
gen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden
in der Regel in Form ihrer wasserléslichen Salze, insbe-
sondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

[0029] Derartige organische Buildersubstanzen kon-
nen gewlnschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, ins-
besondere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1
Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der
genannten Obergrenze werden vorzugsweise in pasten-
férmigen oder flissigen, insbesondere wasserhaltigen,
Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt.

[0030] Als wasserlosliche anorganische Buildermate-
rialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugs-
weise Natriumtriphosphat, in Betracht. Als wasserunlds-
liche anorganische Buildermaterialien werden insbeson-
dere kristalline oder amorphe, wasserdispergierbare Al-
kalialumosilikate, in Mengen nicht Giber 25 Gew.-%, vor-
zugsweise von 3 Gew.-% bis 20 Gew.-% und insbeson-
derein Mengen von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% eingesetzt.
Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate
in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, Zeolith
P sowie Zeolith MAP und gegebenenfalls Zeolith X, be-
vorzugt. Mengen nahe der genannten Obergrenze wer-
den vorzugsweise in festen, teilchenférmigen Mitteln ein-
gesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere
keine Teilchen mit einer KorngréRe tiber 30 pwm auf und
bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus
Teilchen mit einer GrofRe unter 10 pm. lhr Calciumbin-
devermdgen liegt in der Regel im Bereich von 100 bis
200 mg CaO pro Gramm.

[0031] Zusatzlich oder alternativ zum genannten was-
serunldslichen Alumosilikat und Alkalicarbonat kénnen
weitere wasserldsliche anorganische Buildermaterialien
enthalten sein. Zu diesen gehdren neben den Polyphos-
phaten wie Natriumtriphosphat insbesondere die was-
serldslichen kristallinen und/oder amorphen Alkalisilikat-
Builder. Derartige wasserlosliche anorganische Builder-
materialien sind in Wasch- und Reinigungsmitteln vor-
zugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, ins-
besondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% enthalten. Die
als Buildermaterialien brauchbaren Alkalisilikate weisen
vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid zu
SiO, unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und
kénnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Al-
kalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die
amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhaltnis
Na,0:SiO, von 1:2 bis 1:2,8. Als kristalline Silikate, die
allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen
kénnen, werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate
der allgemeinen Formel Na,Si, O, .1 - y H,0 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
fiirx2,3 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 §-Natriumdisitikate (Na,Si,O5 - y
H,0) bevorzugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten her-
gestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine
Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, konnen in Wasch- und
Reinigungsmitteln eingesetzt werden. In einer weiteren
bevorzugten Ausfihrungsform der Wasch- und Reini-
gungsmittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit
einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es aus Sand
und Soda hergestellt werden kann. Natriumsilikate mit
einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5 werden in einer
weiteren Ausfiihrungsform der Wasch- und Reinigungs-
mittel eingesetzt. In einerbevorzugten Ausgestaltung der
Wasch- und Reinigungsmittel setzt man ein granulares
Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie
es zum Beispielunterdem Namen Nabion® 15im Handel
erhaltlich ist.

[0032] Maschinelle Geschirreinigungsmittel sind vor-
zugsweise niederalkalisch und enthalten die Gblichen Al-
kalitrager wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate
und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den Ublicherwei-
se eingesetzten Alkalitrdgern zahlen Carbonate, Hydro-
gencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis
SiO,/M,0 (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Alka-
lisilikate kbnnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Aufden
Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitrager
wird vorzugsweise ganz verzichtet. Das in den Reini-
gungsmitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitragersystem
ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat,
vorzugsweise Natriumcarbonat und -hydrogencarbonat,
das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise
10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten ist. Je nachdem,
welcher pH-Wert letztendlich gewiinscht wird, variiert
das Verhaltnis von eingesetztem Carbonat und einge-
setztem Hydrogencarbonat, Ublicherweise wird jedoch
ein UberschuR an Natriumhydrogencarbonat eingesetzt,
so dal} das Gewichtsverhaltnis zwischen Hydrogencar-
bonat und Carbonat im allgemeinen 1 : 1 bis 15: 1 be-
tragt.

[0033] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Mittel
zur Reinigung von Geschirr sind in diesen 20 Gew.-%
bis 40 Gew.-% wasserldslicher organischer Builder, ins-
besondere Alkalicitrat, 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkali-
carbonat und 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat
enthalten.

[0034] Als in den Wasch- und Reinigungsmitteln ge-
gebenenfalls enthaltene Enzyme kommen insbesondere
solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutina-
sen, Amylasen, Pullulanasen, Xylanasen, Hemicellula-
sen, Cellulasen, Peroxidasen sowie Oxidasen bezie-
hungsweise deren Gemischein Frage, wobeider Einsatz
von Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase be-
sonders bevorzugt ist. Der Anteil betragt vorzugsweise
0,2 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%
bis 1 Gew.-%. Die Enzyme kdénnen in lblicher Weise an
Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hilllsubstanzen ein-
gebettet sein oder als konzentrierte, moglichst wasser-
freie Flussigformulierungen eingearbeitet werden.
[0035] Geeignete Vergrauungsinhibitoren bezie-
hungsweise soil-release-Wirkstoffe sind Celluloseether,
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wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxy-
alkylcellulosen und Cellulosemischether, wie Methylhy-
droxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und
Methyl-Carboxymethylcellulose. Vorzugsweise werden
Natrium-Carboxymethylcellulose und deren Gemische
mitMethylcellulose eingesetzt. Zu den iblicherweise ein-
gesetzten Soil-release-Wirkstoffen gehdren Copolyes-
ter, die Dicarbonsdureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten
und Polyalkylenglykoleinheiten enthalten. Der Anteil an
Vergrauungsinhibitoren und/oder soil-release-Wirkstof-
fen in den Wasch- und Reinigungsmitteln liegt im allge-
meinen nicht lber 2 Gew.-% und betragt vorzugsweise
0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%.

[0036] Als optische Aufheller fiir insbesondere Textili-
en aus Cellulosefasern (zum Beispiel Baumwolle) kon-
nen beispielsweise Derivate der Diaminostilbendisulfon-
saure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthal-
ten sein. Geeignetsind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-
anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-amino)-stilben-
2,2’-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbin-
dungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Dietha-
nolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-
Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kdénnen
Aufheller vom Typ des substituierten 4,4 -Distyryl-diphe-
nyl anwesend sein, zum Beispiel 4,4’-Bis-(4-chlor-3-sul-
fostyryl)-diphenyl. Auch Gemische von Aufhellern kén-
nen verwendet werden. Fir Polyamidfasern eignen sich
besonders gut Aufheller vom Typ der 1,3-Diaryl-2-pyra-
zoline, beispielsweise 1-(p-Sulfoamoylphenyl)-3-(p-
chlorphenyl)-2-pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute
Verbindungen. Der Gehalt des Mittels an optischen Auf-
hellernbeziehungsweise Aufhellergemischen liegtim all-
gemeinen nicht tdber 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05
Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung ist das Mittel frei von derartigen
Wirkstoffen.

[0037] Zu den in den Wasch- und Reinigungsmitteln
einsetzbaren ublichen Schaumregulatoren gehéren bei-
spielsweise Polysiloxan-Kieselsaure-Gemische, wobei
die darin enthaltene feinteilige Kieselsaure vorzugsweise
silaniert oder anderweitig hydrophobiert ist. Die Polysilo-
xane koénnen sowohl aus linearen Verbindungen wie
auch aus vernetzten Polysiloxan-Harzen sowie aus de-
ren Gemischen bestehen. Weitere Entschdumer sind
Paraffinkohlenwasserstoffe, insbesondere Mikroparaffi-
ne und Paraffinwachse, deren Schmelzpunkt oberhalb
40 °C liegt, gesattigte Fettsduren beziehungsweise Sei-
fen mit insbesondere 20 bis 22 C-Atomen, zum Beispiel
Natriumbehenat, und Alkalisalze von Phosphorsaure-
mono- und/oder -dialkylestern, in denen die Alkylketten
jeweils 12 bis 22 C-Atome aufweisen. Unter diesen wird
bevorzugt Natriummonoalkylphosphat und/oder -dialkyl-
phosphat mit C,¢- bis C4g-Alkylgruppen eingesetzt. Der
Anteil der Schaumregulatoren kann vorzugsweise 0,2
Gew.-% bis 2 Gew.-% betragen.

[0038] Zu den in den Wasch- und Reinigungsmitteln,
insbesondere wenn sie in flissiger oder pastéser Form
vorliegen, verwendbaren organischen Ldsungsmitteln
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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. Der-
artige wassermischbare Ldésungsmittel sind in den
Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von vorzugs-
weise nicht Uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-
% bis 15 Gew.-%, vorhanden.

[0039] Zur Einstellung eines gewlinschten, sich durch
die Mischung der tibrigen Komponenten nicht von selbst
ergebenden pH-Werts kénnen die erfindungsgemalen
Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson-
dere Citronenséure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsiu-
re, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsau-
re und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, ins-
besondere Schwefelsaure oder Alkalihydrogensulfate,
oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydro-
xide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den
erfindungsgeméafen Mitteln vorzugsweise nicht tiber 10
Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-%,
enthalten.

[0040] Die Herstellung der festen Wasch- und Reini-
gungsmittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im
Prinzip bekannter Weise, zum Beispiel durch
Sprihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Per-
sauerstoffverbindung und Bleichkatalysator gegebenen-
falls spater getrennt zugesetzt werden.

[0041] Die Wasch- und Reinigungsmittel in Form
walriger oder sonstige Ubliche Lésungsmittel enthalten-
der Lésungen werden besonders vorteilhaft durch einfa-
ches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als
Lésung in einen automatischen Mischer gegeben wer-
den kénnen, hergestellt.

[0042] Die Wasch- und Reinigungsmittel liegen vor-
zugsweise als pulverformige, granulare oder tabletten-
férmige Praparate vor, die in an sich bekannter Weise,
beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzen-
kompaktieren und/oder durch Spriihtrocknung der ther-
misch belastbaren Komponenten und Zumischen der
empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere
Enzyme, Bleichmittel und das bleichaktivierende System
zu rechnen sind, hergestellt werden kdnnen. Zur Herstel-
lung der Wasch- und Reinigungsmittel mit erhéhtem
Schittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis
950 g/l, ist ein einen Extrusionschritt aufweisendes Ver-
fahren bevorzugt.

[0043] Zur Herstellung von Mitteln in Tablettenform
geht man vorzugsweise derart vor, dal® man alle Be-
standteile in einem Mischer miteinander vermischt und
das Gemisch mittels herkdbmmlicher Tablettenpressen,
beispielsweise Exzenterpressen oder Rundlauferpres-
sen, mit PreRdrucken im Bereich von 200 - 105 Pa bis 1
500 - 105 Pa verpresst. Man erhalt so problemlos bruch-
feste und dennoch unter Anwendungsbedingungen aus-
reichend schnell 16sliche Tabletten mit Biegefestigkeit
von normalerweise tber 150 N. Vorzugsweise weist eine
derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15g bis 40
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g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem Durch-
messer von 35 mm bis 40 mm.

[0044] Die Herstellung der Wasch- und Reinigungs-
mittel in Form von nicht staubenden, lagerstabil rieselfa-
higen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen Schutt-
dichten im Bereich von 800 g/l bis 1000 g/l kann auch
dadurch erfolgen, dafl man in einer ersten Verfahrens-
teilstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens einem
Anteil flissiger Mischungskomponenten unter Erh6hung
der Schittdichte dieses Vorgemisches vermischt und
nachfolgend - gewlinschtenfalls nach einer Zwischen-
trocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darun-
ter den leistungsverstarkenden Wirkstoff oder die leis-
tungsverstarkende Wirkstoffkombination, mitdem so ge-
wonnenen Vorgemisch vereinigt.

Beispiele
Beispiel 1: Herstellung von Hg[PMo,,V,0,4] - 32 H,0

[0045] Zu einer Losung von 2,44 g Natriummetavana-
datin 10 ml kochendem Wasser wurde eine Losung von
0,71 g Natriumhydrogenphosphat in 5 ml Wasser zuge-
geben. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde
die L6sung mit 0,5 ml konzentrierter Schwefelsaure an-
gesauert und zu der rot gefarbten Lésung eine Losung
von 12,1 g Natriummolybdat-Dihydrat in 20 ml Wasser
zugegeben. Unter starkem Riihren wurden 8,5 ml kon-
zentrierter Schwefelsdure langsam zugegeben, wodurch
sich der rote Farbton der Lésung etwas aufhellte. Die
entstandene Heteropolysaure wurde 4 Mal mit jeweils 10
ml Diethylether extrahiert. Wahrend der Extraktion bilde-
te sich ein Dreiphasensystem aus, in dessen mittlerer
Schicht sich das Heteropolyetherat befand. Die mittleren
Phasen wurden isoliert und bei 60 °C getrocknet. Das
entstandene Produkt wurde aus 5 ml Wasser umkristal-
lisiert und an der Luft getrocknet. Man erhielt 3,5 g
Hs[PMO4V50,0] - 32 H,0.

Beispiel 2: Bleichversuche

[0046] Es wurden Waschversuche bei 60 °C mit den
in der nachfolgenden Tabelle angegebenen standardi-
sierten Anschmutzungen auf Baumwolle unter Einsatz
einer Waschlauge eines bleichaktivatorfreien und bleich-
mittelhaltigen Waschmittels V1 (resultierend in einer
Konzentration von 0,15 g/l H,O, in der Waschlauge) und
0,005 g/l Hg[PM044V50,0] - 32 H,O durchgefiihrt. Zum
Vergleich wurde eine ansonsten identische Waschlauge
angesetzt, die nur das Waschmittel V1 enthielt. Die Aus-
wertung erfolgte Giber Farbabstandsmessung gemaf der
L*a*b* -Werte und die daraus berechneten Y-Werte als
MaR fiir die Helligkeit. Die folgende Tabelle zeigt die Y-
Werte, die sich nach dem Waschen ergaben.

V1 V1 + Hs[PMoqV5040]
83,0 86,0

Blaubeere
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(fortgesetzt)

V1| V1 + Hg[PMo;oV,040]
34,4 39,2

Mayonnaise/Ruf

[0047] DieY-Werte bei Einsatz des erfindungswesent-
lichen Wirkstoffs sind gréRer als diejenigen, die sich beim
Einsatz nur des Waschmittels ergeben, was einem ho-
heren Weiltgrad und somit einer verbesserten Fleckent-
fernung entspricht.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Kombination aus Persauerstoff-
verbindung und HgPMo44V,0,0; und/oder seiner Al-
kali- oder Ammoniumsalze zum Bleichen von
Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien,
insbesondere in walriger, tensidhaltiger Flotte, oder
in insbesondere walirigen, tensidhaltigen Reini-
gungslésungen fir harte Oberflachen, insbesondere
fir Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmut-
zungen, insbesondere von Tee.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Wasch- oder Reinigungs-
mittel einsetzt, das Hg[PMo,4V,0,40] und/oder seine
Alkali- oder Ammoniumsalze enthalt.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Mittel 0,001 Gew.-% bis 45
Gew.-%, insbesondere 0,085 Gew.-% bis 5 Gew.-%
Hs[PMo,4oV,040] und/oder seiner Alkali- oder Am-
moniumsalze enthalt.

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Mittel flissig ist und 0,0011
Gew.-% bis 85 Gew.-%, insbesondere 0,11 Gew.-%
bis 8,5 Gew.-% Hg[PMo4V,0,40] und/oder seiner Al-
kali- oder Ammoniumsalze enthalt.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 2 oder oder
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel Per-
sauerstoffverbindung in Mengen von 0,1 Gew.-% bis
50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 20
Gew.-%, enthalt.

6. Verwendung nach einem der Anspriich 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass es sich um eine an-
organische Persauerstoffverbindung handelt.

7. Verfahren zum Waschen von Wasche, umfassend
die Verfahrensschritte (a) Bereitstellen einer walri-
gen Flotte, enthaltend H,O, oder eine in Wasser
H,O, liefernde, insbesondere anorganische Persau-
erstoffverbingung und Hg[PMo4¢V,040] und/oder
seine Alkali- oder Ammoniumsalze, und (b) In-Kon-
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takt-Bringen dieser Flotte mit zu waschenden Texti-
lien.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man den Kontakt zwischen der
walrigen Flotte und dem zu waschenden Gegen-
stand bei Temperaturen im Bereich von 20 °C bis 80
°C, insbesondere von 40 °C bis 60 °C, herstellt.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der zu waschende Gegen-
stand Uber einen Zeitraum von 20 Minuten bis 120
Minuten, insbesondere von 30 Minuten bis 90 Minu-
ten, mit der walrigen Flotte in Kontakt bleibt.

Claims

1. The use of a combination of a peroxygen compound
and Hg[PMo44V5040] and/or the alkali or ammonium
salts thereof for bleaching color stains when washing
textiles, in particular in an aqueous, surfactant-con-
taining liquor, or in in particular aqueous, surfactant-
containing cleaning solutions for hard surfaces, in
particular for dishes, for bleaching colored stains, in
particular tea.

2. Theuse according to claim 1, characterized in that
a washing or cleaning agent which contains
H5[PMO,,V,040] and/or the alkali or ammonium
salts thereof is used.

3. Theuse according to claim 2, characterized in that
the agent contains from 0.001 wt.% to 45 wt.%, in
particular from 0.085 wt% to 5 wt%, of
Hs[PMo4,V,0,40] and/or the alkali or ammonium
salts thereof.

4. The use according to claim 2, characterized in that
the agent is liquid and contains from 0.0011 wt.% to
85 wt.%, in particular from 0.11 wt.% to 8.5 wt.%, of
Hs[PMo4,V,0,40] and/or the alkali or ammonium
salts thereof.

5. The use according to one of claims 2 or 3, charac-
terized in that the agent contains the peroxygen
compound in amounts of from 0.1 wt.% to 50 wt.%,
in particular from 5 wt.% to 20 wt.%.

6. The use according to one of claims 1 to 5, charac-
terized in that it involves an inorganic peroxygen
compound.

7. A method for washing laundry, comprising the meth-
od steps of (a) providing an aqueous liquor contain-
ing H,O, or an in particular inorganic peroxygen
compound which yields H,O, in water, and
Hs[PMo1gV,040] and/or the alkali or ammonium
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salts thereof, and (b) bringing this liquor into contact
with textiles to be washed.

8. The method according to claim 7, characterized in
that the contact between the aqueous liquor and the
object to be washed is made at temperatures in the
range of from 20 °C to 80 °C, in particular from 40
°C to 60 °C.

9. Themethod according to claim 7 or 8, characterized
in that the object to be washed remains in contact
with the aqueous liquor over a period of from 20 min-
utes to 120 minutes, in particular from 30 minutes to
90 minutes.

Revendications

1. Utilisation d’'une association d’'un composé peroxy-
géné et de Hg[PMo4¢V,0,¢] et/ou de ses sels alca-
lins ou d’ammonium pour blanchir des taches de
couleur lors du lavage de textiles, en particulier dans
un bain aqueux contenant un tensioactif, ou en par-
ticulier dans des solutions nettoyantes aqueuses
contenant un tensioactif pour des surfaces dures, en
particulier pour de la vaisselle, pour blanchir des ta-
ches colorées, en particulier de thé.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’un agent détergent ou nettoyant est utilisé,
lequel contient du Hs[PMo,qV,040] et/ou ses sels
alcalins ou d’ammonium.

3. Utilisation selon la revendication 2, caractérisée en
ce que I'agent contient 0,001 % a 45 % en poids, en
particulier 0,085 % a 5 % en poids, de
Hg[PMo,qV,0,0] et/ou de ses sels alcalins ou d’'am-
monium.

4. Utilisation selon la revendication 2, caractérisée en
ce que I'agent est liquide et contient 0,0011 % a 85
% en poids, en particulier 0,11 % a 8,5 % en poids,
de Hg[PMo44V,0,0] et/ou de ses sels alcalins ou
d’ammonium.

5. Utilisation selon I'une des revendications 2 ou 3, ca-
ractérisée en ce que I'agent contient un composé
peroxygéné en des quantités de 0,1 % a 50 % en
poids, en particulier de 5 % a 20 % en poids.

6. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 5, ca-
ractérisée en ce que le composé peroxygéné est
inorganique.

7. Procédé de lavage du linge, comprenant les étapes
de procédé de (a) mise a disposition d’'un bain
aqueux contenant du H,O, ou un composé peroxy-
géné en particulier inorganique libérant du H,O,
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dans 'eau et du H5[PMo,4V,0,] et/ou ses sels al-
calins ou d’'ammonium, et de (b) mise en contact de
ce bain avec des textiles a laver.

Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
que le contact entre le bain aqueux et I'article a laver
est réalisé a des températures comprises entre 20
°C et 80 °C, en particulier entre 40 °C et 60 °C.

Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé
en ce que l'article a laver reste en contact avec le
bain aqueux pendant une période de 20 a 120 mi-
nutes, en particulier de 30 a 90 minutes.
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