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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen-
dung von bestimmtem Polyoxometallat zur Aktivierung
von molekularem Sauerstoff in Zusammenhang mit dem
Bleichen von Anschmutzungen beim Waschen von Tex-
tilien, Wasch- und Reinigungsverfahren, bei denen das
Polyoxometallat eingesetzt wird, sowie Wasch- und Rei-
nigungsmittel, die das Polyoxometallat 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, dieinder Lage sind, unter
den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Pero-
xocarbonsduren 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, dafly
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 laRkt 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
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sein kdnnen. Konkret offenbart sind
(Na/N(CHs)4)g[MnMogO,,], K4[MnMogOg(OH)gl,
(NHy)19[Mn3SbyW190gg], Na17[MnySegWo,Og4ClJ,

Nap(N(CHj)4)2[MnyW1504(0H) 4] 12H50,
(Na/K)410[Mn3Se,W 40661, Nag[MnW,5,044(0OH),]-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); (Mn,AzX,Y,M,04Z,(H,0),) ©
H,O bekannt, in der Q fiir H, Li, K, Na, Rb, Cs, Ca, Mg,
Sr, Ba, Al, PRTR2R3R4 und/oder NR'R2R3R4 mit R, R2,
R3 und R* = H oder C4-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, Br und/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 fir 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 fiir Sauerstoffatome.
Konkret offenbart sind die Polyoxometallate NaWO,,
H SiW,50,49, H3PW 50,40, a- und y-KgSiW,403g, B-

Na;oSiWeOss  0-K/PWy1O050  K;SIVMNW 4O,
Kg[P2CuW7065H5],  Kg[PoCuW7065H,],  Kyglo-2-
PoW1/Og(l,  CssNDSiW11040,  Ks(NDO,)SIW,(Os0,
((CH3)3NH)4(NbO2)PW 1103, K7Mo,VSiWgO 40,

K;VMnSiW (039 und K;VCoSiW 7O3q.

[0009] Der sogenannte Polyoxomolybdat-Nanoball
(NHy)45[M0V172MoVg)0375(CH3C00) 30(H20)75] st in
JACS 2013, 135, 10036 - 10039 und in Angew. Chem.
Int. Ed. 1998, 37, 3360 - 3362 beschrieben.

[0010] Die vorliegende Erfindung hat die Verbesse-
rung der Oxidations- und Bleichwirkung von beim Wa-
schen von textilien oder beim Reinigen harter Oberfla-
chen eingesetzter Flotten, insbesondere bei niedrigen
Temperaturen im Bereich von ca. 10 °C bis 45 °C, zum
Ziel.

[0011] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung
von  (NHy)45[MoV72MoVg(0575(CH3C00)30(H,0)7]
zur Aktivierung von molekularem Sauerstoff, insbeson-
dere Luftsauerstoff, beim Waschen von Textilien oder
Reinigen harter Oberflachen. Ein zweiter Gegenstand
der Erfindung ist die Verwendung von diesem Polyoxo-
metallat zur Verstarkung der Reinigungsleistung von
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Wasch- oder Reinigungsmitteln in wassriger, insbeson-
dere tensidhaltiger Flotte in Anwesenheit einer gasfor-
migen Phase, die neben der flissigen Phase der Flotte
vorliegt und molekularen Sauerstoff, insbesondere
Luftsauerstoff, enthalt.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die
Verwendung von
(NH4)42[M0V'172M0V5q047,5(CH3CO0)30(H20)7,]  zum

Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von
Textilien in wassriger, insbesondere tensidhaltiger, Flot-
te, oder in wassrigen, insbesondere tensidhaltigen, Rei-
nigungslésungen fur harte Oberflachen, insbesondere
fur Geschirr, zum Bleichen von geférbten Anschmutzun-
gen, insbesondere von Tee, in Anwesenheit einer gas-
férmigen Phase, die neben derfliissigen Phase der Flotte
vorliegt und molekularen Sauerstoff, insbesondere
Luftsauerstoff, enthalt. Die Formulierung "Bleichen von
Anschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung
zu verstehen und umfafit sowohl das Bleichen von sich
auf dem Textil befindendem geférbten Schmutz, das
Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom Textil
abgelosten gefarbten Schmutz als auch das oxidative
Zerstoren von sich in der Waschflotte befindenden Tex-
tilfarben, die sich unter den Waschbedingungen von Tex-
tilien ablésen, bevor sie auf andersfarbige Textilien auf-
ziehen kénnen.

[0013] Dieerfindungsgemafie Verwendung bestehtim
wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter de-
nen der insbesondere Uber die Darreichungsform Luft
bereitgestellte molekulare Sauerstoff und das genannte
Polyoxometallat miteinander reagieren kénnen, mit dem
Ziel, starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu er-
halten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann
vor, wenn das Polyoxometallat in einem wafRrigen Sys-
tem vorliegt und neben der flissigen Phase dieses
walrigen Systems eine gasférmige Phase, beispielswei-
se Luft, vorliegt, die molekularen Sauerstoff enthalt. Die-
ser kann durch die Grenzflache zur flissigen Phase in
das walirige System eindringen und dort oder an der
genannten Grenzflaiche mit dem Polyoxometallat ein
starker oxidierendes Folgeprodukt bilden. Mittels Durch-
mischung der flissigen und der gasférmigen Phase kann
die Bildung des starker oxidierenden Folgeprodukts noch
verstarkt werden. Der Einsatz unter Umgebungsdruck
und -temperatur stehender Luft ist moglich. Allerdings
kann die Bildung des starker oxidierenden Folgeprodukts
durch den Einsatz einer eine héhere Konzentration an
molekularem Sauerstoff aufweisenden Gasphase
und/oder einer molekularen Sauerstoff enthaltenenden
Gasphase unter erhéhtem Druck gewtiinschtenfalls ver-
starkt und/oder beschleunigt werden. Wenn eine nicht
bei Normaldruck oder Gblichem Umgebungsdruck vor-
liegende Gasphase eingesetzt wird, ist ein Druck bis 100
bar, insbesondere im Bereich von von 10 bar bis 80 bar,
bevorzugt. Die das Polyoxometallat enthaltende Flotte
kann daneben Ubliche Bestandteile von Wasch- oder
Reinigungsmitteln enthalten, die in Ublicher Weise aus
dem Einbringen von derartigen Mitteln in die Flotte stam-
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men. Da die bleichende Wirkung der Flotte durch das
Zusammenwirken des genannten Polyoxometallats mit
molekularem Sauerstoff verstarkt wird, konnen die bei
der Zubereitung der Flotte zum Einsatz kommenden
Wasch- oder Reinigungsmittel frei von Persauerstoffver-
bindungen sein. Gewlinschtenfalls kann die Bildung des
starker oxidierenden Folgeprodukts beschleunigt wer-
den, wenn man von einer gegebenenfalls wasch- oder
reinigungsmittelhaltigen Flotte ausgeht, die soviel an
H,0, oder in Wasser H,0O,-liefernder Substanz enthalt,
dass deren Konzentration (berechnet als H,0,) in der
Flotte 0,01 mmol/l bis 0,5 mmol/l, insbesondere 0,06
mmol/l bis 0,12 mmol/l betragt. Durch die Reaktion mit
dem Polyoxometallat wird das H,O, oder die in Wasser
H,0,-liefernde Substanz verbraucht, muss aber nicht er-
setzt werden, da starker oxidierendes Folgeprodukt nach
dessen Abreaktion mit zu bleichenden Anschmutzungen
im Sinne eines Kreislaufs mit Hilfe von molekularem Sau-
erstoff neu gebildet wird. In bevorzugten Ausfilihrungs-
formen der Erfindung ist das neben dem Polyoxometallat
in der Flotte eingesetzte Wasch- oder Reinigungsmittel
daher frei von Persauerstoffverbindungen oder enthalt
nur so viel an H,O, oder in Wasser H,0,-liefernder Sub-
stanz, dass deren Konzentration (berechnet als H,0,)
in der Flotte 0,01 mmol/l bis 0,5 mmol/l, insbesondere
0,06 mmol/l bis 0,12 mmol/l betragt. Da sich die einge-
setzte Persauerstoffverbindung nicht zur Ganze gleich-
zeitig 16st und das H,0, in der Flotte wie geschildert ab-
reagieren kann, ist der Versuch, die Konzentration des
H,0, in der zum Waschen oder Reinigen eingesetzten
Flotte zu messen, wenig zweckmafig; die vorstehend
angegeben Konzentrationsbereiche beziehen sich da-
her auf die rechnerisch aus der Gesamtmenge von zu-
gegebenem Mittel freisetzbares H,0,.

[0014] Weitere Gegenstédnde der Erfindung sind ein
Verfahren zum Waschen von Wasche und ein Verfahren
zum Reinigen harter Oberflachen, umfassend die Ver-
fahrensschritte (a) Bereitstellen einer walrigen Flotte,
enthaltend das genannte Polyoxometallat, und (b) In-
Kontakt-Bringen dieser Flotte mit zu waschenden Texti-
lien oder zu reinigenden harten Oberflachen in Anwe-
senheit einer gasférmigen Phase, die neben der flissi-
gen Phase der wassrigen Flotte vorliegt und molekularen
Sauerstoff, insbesondere Luftsauerstoff, enthalt. Vor-
zugsweise stelltman den Kontakt zwischen der walirigen
Flotte und dem zu waschenden oder zu reinigenden Ge-
genstand bei Temperaturen im Bereich von 20 °C bis 95
°C, insbesondere von 30 °C bis 60 °C, her. Vorzugsweise
bleibt der zu waschende oder zu reinigende Gegenstand
Uber einen Zeitraum von 15 Minuten bis 2,5 Stunden,
insbesondere von 45 Minuten bis 1,5 Stunden, mit der
walrigen Flotte in Kontakt. Die erfindungsgemafen Ver-
fahren kénnen manuell oder mit Hilfe Gblicher Vorrich-
tungen, beispielsweise Waschmaschinen oder Geschirr-
spllmaschinen, ausgefihrt werden.

[0015] Insbesondere bei maschineller Anwendung
mussen die Verfahrensschrite (a) und (b) nicht nachein-
ander ausgefiihrt werden, sondern ergeben sich bei Ein-
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bringen des zu reinigenden Gutes in die Maschine und
anschlieRendes Einspllen eines Mittels, welches das
Polyoxometallat enthalt, mit Wasser gleichzeitig. Im Rah-
men einer erfindungsgemalen Verwendung und eines
erfindungsgemaRen Verfahrens werden die Einsatz-
mengen an dem genannten Polyxoxometallat so ge-
wahlt, dass dessen Konzentration in der Flotte vorzugs-
weise im Bereich von 0,05 pmol/l bis 5 wm/l, insbeson-
dere 0,1 wmol/l bis 0,12 wmol/l liegt. Die oben genannten
Konzentrationen an H,O, oder in Wasser H,O,-liefern-
der Substanz in der Flotte gelten auch fiir bevorzugte
Ausfiihrungsformen der erfindungsgemafen Verfahren.
[0016] DieimRahmenderErfindungzum Einsatzkom-
mende Flotte weist vorzugsweise einen pH-Wert im Be-
reich von pH 6 bis pH 14, insbesondere von pH 8,5 bis
pH 12 auf.

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein
Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend
(NH,)45[MoV!75M0V50037,(CH3C00)30(H30) 75l In fes-
ten Mitteln, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung
eingesetzt werden konnen, sind in der Regel 0,0005
Gew.-% bis 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,00076 Gew.-%
bis 0,4 Gew.-%, und insbesondere 0,0015 Gew.-% bis
0,01 Gew.-% an oben definiertem Polyoxometallat ent-
halten. Vorzugsweise sind in flissigen Mitteln, die im
Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden
kénnen, in der Regel 0,0005 Gew.-% bis 6 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,0006 Gew.-% bis 0,54 Gew.-%, und insbe-
sondere 0,001 Gew.-% bis 0,013 Gew.-% an oben defi-
niertem Polyoxometallat enthalten.

[0018] Wasch-und Reinigungsmittel, die als insbeson-
dere pulverférmige Feststoffe, in nachverdichteter Teil-
chenform, als homogene Ldsungen oder als Suspensi-
onen beziehungsweise Dispersionen vorliegen kdnnen,
kénnen auBer der erfindungsgemal verwendeten
bleichverstarkenden Verbindung im Prinzip alle bekann-
ten und in derartigen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe ent-
halten. Die Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbe-
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside,
wassermischbare organische Ldsungsmittel, Enzyme,
Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und
weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungs-
inhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, Schaumregu-
latoren sowie Farb- und Duftstoffe enthalten.

[0019] Als gegebenenfalls zusatzlich vorhandene ge-
eignete Persauerstoffverbindungen kommen insbeson-
dere anorganische Persauerstoffverbindungen wie Was-
serstoffperoxid und unter den Einsatzbedingungen Was-
serstoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Per-
borat, Percarbonat und/oder Persilikat, und Wasserstoff-
peroxid-EinschluRverbindungen, wie H,O,-Harnstoffad-
dukte, in Betracht. Wasserstoffperoxid kann dabei auch
mit Hilfe eines enzymatischen Systems, das heil}t einer
Oxidase und ihres Substrats, erzeugt werden. Sofern
feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sol-
len, kénnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten
verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Wei-
se umhiillt sein kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen
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konnen als solche oderin Form diese enthaltender Mittel,
die prinzipiell alle Gblichen Wasch- oder Reinigungsmit-
telbestandteile enthalten kdnnen, zu der Waschbezie-
hungsweise Reinigungslauge zugegeben werden. Be-
sonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperbo-
rat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wafri-
ger Lésungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoff-
peroxid enthalten, eingesetzt. Falls ein im Rahmen der
Erfindung eingesetztes Wasch- oder Reinigungsmittel
Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese vorzugs-
weise in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbe-
sondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 7 Gew.-% bis 17 Gew.-% und auBerst
bevorzugt 8 Gew.-% bis 15 Gew.-% vorhanden.

[0020] Die Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside
enthalten, wobei insbesondere anionische Tenside,
nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage
kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind insbe-
sondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder
Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder line-
aren 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 Propoxylierungsprodukte von
N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsdureestern und
Fettsdureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den ge-
nannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, so-
wie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest
brauchbar.

[0021] Geeignete anionische Tenside sind insbeson-
dere Seifenund 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-
Atomen. Derartige Fettsduren kénnen auch in nicht voll-
sténdig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den
brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoéren 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 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-Ato-
men, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefi-
ne mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofett-
saureester, die bei der Sulfonierung von Fettsdureme-
thyl- oder -ethylestern entstehen.

[0022] Derartige Tenside sind in den im Rahmen der
Erfindung eingesetzten Waschmitteln in Mengenanteilen
von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbeson-
dere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-%, enthalten, wahrend
Mittel zur Reinigung von harten Oberflachen, insbeson-
dere von Geschirr vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 20
Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Ten-
side, enthalten.

[0023] Einim Rahmen der Erfindung eingesetztes Mit-
tel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserlosli-
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chen und/oder wasserunldslichen, organischen
und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldsli-
chen organischen Buildersubstanzen gehdren Polycar-
bonséauren, insbesondere Citronensaure, Zuckersauren
und Carboxymethylinuline, monomere und polymere
Aminopolycarbonsauren, insbesondere Glycindiessig-
saure, Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure,
Iminodisuccinate wie Ethylendiamin-N,N’-dibernstein-
saure und Hydroxyiminodisuccinate, Ethylendiaminte-
traessigsdure sowie Polyasparaginsdure, Polyphos-
phonsduren, insbesondere Aminotris-(methylenphos-
phonsdure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphon-
saure), Lysintetra(methylenphosphosdure) und 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonsaure, polymere Hydroxy-
verbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbon-
sauren, insbesondere durch Oxidation von Polysaccha-
riden zugangliche Polycarboxylate, polymere
Acrylsduren, Methacrylsauren, Maleinsduren und Misch-
polymere aus diesen, die auch geringe Anteile polyme-
risierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat
einpolymerisiert enthalten kénnen. Die relative mittlere
Molekilmasse (hier und im Folgenden: Gewichtsmittel)
der Homopolymeren ungeséttiger Carbonsauren liegtim
allgemeinen zwischen 5 000 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 bevor-
zugtes Acrylsdure-Maleinsaure-Copolymer weist eine
relative mittlere Molekilmasse von 50 000 g/mol bis 100
000 g/mol auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzug-
te Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der
Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Vinylethern, wie Vi-
nylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Sty-
rol, in denen der Anteil der Sdure mindestens 50 Gew.-
% betragt. Als wasserlosliche organische Buildersub-
stanzen kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden,
die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder
deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/
oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat ent-
halten. Das erste saure Monomer beziehungsweise des-
sen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesat-
tigten C5-Cg-Carbonséure und vorzugsweise von einer
C5-C4-Monocarbonséure, insbesondere von
(Meth)-acrylsaure ab. Das zweite saure Monomer bezie-
hungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer
C,4-Cg-Dicarbonséaure sein, wobei Maleinséure beson-
ders bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit wird in
diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise ei-
nem veresterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere
sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Es-
ter aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise von
C4-C4-Carbonséuren, 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 Maleinsadure bzw. Maleinat sowie
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis
30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz be-
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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 Acrylsdure/Acrylsduresalze beziehungs-
weise Vinylacetat aufweisen. Die organischen Builder-
substanzen kénnen, insbesondere zur Herstellung flis-
siger Mittel, in Form walriger Losungen, vorzugsweise
in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger walriger Losun-
gen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden
in der Regel in Form ihrer wasserléslichen Salze, insbe-
sondere ihre Alkalisalze, eingesetzt.

[0024] Derartige organische Buildersubstanzen kén-
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,
Mitteln eingesetzt.

[0025] 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 tiber 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-
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den vorzugsweise in festen, teilchenférmigen Mitteln ein-
gesetzt. Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere
keine Teilchen mit einer KorngréRe tiber 30 pm auf und
bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus
Teilchen mit einer GrofRe unter 10 pwm. lhr Calciumbin-
devermdgen liegt in der Regel im Bereich von 100 bis
200 mg CaO pro Gramm.

[0026] Zusatzlich oder alternativzum 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 wasserl6sliche anorganische Builder-
materialien sind in Mitteln vorzugsweise in Mengen von
1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-%
bis 15 Gew.-% enthalten. Die als Buildermaterialien
brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein mo-
lares Verhéltnis von Alkalioxid zu SiO, unter 0,95, ins-
besondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kénnen amorph
oder kristallin vorliegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind
die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natri-
umsilikate, 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 kénnen, wer-
denvorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemei-
nen Formel Na,Si,O,, .1y H,O eingesetzt, in der x, das
sogenannte Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine
Zahlvon 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir 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 -
als auch &-Natriumdisitikate (Na,Si,Ogy H,0) bevor-
zugt. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte,
praktisch wasserfreie kristalline Alkalisilikate der oben-
genannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von
1,9 bis 2,1 bedeutet, kdnnen eingesetzt werden. Weiter
bevorzugt 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 Mittel eingesetzt. In einer
bevorzugten Ausgestaltung setzt man ein granulares
Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie
eszum Beispiel unter dem Namen Nabion® 15im Handel
erhaltlich ist.

[0027] Maschinelle Geschirreinigungsmittel sind vor-
zugsweise niederalkalisch und enthalten die iblichen Al-
kalitrdger wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate
und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den Ublicherwei-
se eingesetzten Alkalitrdgern zahlen Carbonate, Hydro-
gencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis
Si0,/M,0 (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Alka-
lisilikate kdnnen 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 bevorzugt ein-
gesetzte Alkalitragersystem ist ein Gemisch aus Carbo-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

nat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcar-
bonat und -hydrogencarbonat, das in einer Menge von
bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-
%, enthalten ist. Je nachdem, welcher pH-Wert letztend-
lich gewiinscht wird, variiert das Verhaltnis von einge-
setztem Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat,
tiblicherweise wird jedoch ein Uberschu an Natriumhy-
drogencarbonat eingesetzt, so dal das Gewichtsverhalt-
nis zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im allge-
meinen 1 : 1 bis 15 : 1 betragt.

[0028] 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.

[0029] Als in den Mitteln gegebenenfalls enthaltene
Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse
der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullula-
nasen, Xylanasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Peroxi-
dasen sowie Oxidasen beziehungsweise deren Gemi-
schein Frage, wobei der Einsatz von Protease, Amylase,
Lipase und/oder Cellulase besonders bevorzugt ist. Der
Anteil betragt vorzugsweise 0,2 Gew.-% bis 1,5 Gew.-
%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 1 Gew.-%. Die Enzyme
kénnen in Ublicher Weise an Tragerstoffen adsorbiert
und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein oder als
konzentrierte, moglichst wasserfreie Flissigformulierun-
gen eingearbeitet werden.

[0030] Geeignete Vergrauungsinhibitoren bezie-
hungsweise soil-release-Wirkstoffe sind Celluloseether,
wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxy-
alkylcellulosen und Cellulosemischether, wie Methylhy-
droxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und
Methyl-Carboxymethylcellulose. Vorzugsweise werden
Natrium-Carboxymethylcellulose und deren Gemische
mit Methylcellulose eingesetzt. Zuden Gblicherweise ein-
gesetzten Soil-release-Wirkstoffen gehdren Copolyes-
ter, die Dicarbonsadureeinheiten, Alkylenglykoleinheiten
und Polyalkylenglykoleinheiten enthalten. Der Anteil an
Vergrauungsinhibitoren und/oder soil-release-Wirkstof-
fen liegtim allgemeinen nicht Gber 2 Gew.-% und betragt
vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezo-
gen aud das Mittel.

[0031] Als optische Aufheller fir insbesondere Textili-
en aus Cellulosefasern (zum Beispiel Baumwolle) kon-
nen beispielsweise Derivate der Diaminostilbendisulfon-
saure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze enthal-
ten sein. Geeignet sind 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 kénnen
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. Fur Polyamidfasern eignen sich
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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 Gber 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,05
Gew.-% bis 0,5 Gew.-%.

[0032] Zu den in den Mitteln einsetzbaren Ublichen
Schaumregulatoren gehéren beispielsweise Polysilo-
xan-Kieselsaure-Gemische, wobei die darin enthaltene
feinteilige Kieselsaure vorzugsweise silaniert oder an-
derweitig hydrophobiert ist. Die Polysiloxane kénnen so-
wohl aus linearen Verbindungen wie auch aus vernetzten
Polysiloxan-Harzen sowie aus deren Gemischen beste-
hen. Weitere Entschdumer sind Paraffinkohlenwasser-
stoffe, insbesondere Mikroparaffine und Paraffinwachse,
deren Schmelzpunktoberhalb 40 °C liegt, gesattigte Fett-
sauren beziehungsweise Seifen mit insbesondere 20 bis
22 C-Atomen, zum Beispiel Natriumbehenat, und Alka-
lisalze von Phosphorsduremono- und/oder -dialkyles-
tern, in denen die Alkylketten jeweils 12 bis 22 C-Atome
aufweisen. Unter diesen wird bevorzugt Natriummono-
alkylphosphat und/oder -dialkylphosphat mit Cg- bis
C,g-Alkylgruppen eingesetzt. Der Anteil der Schaumre-
gulatoren kann vorzugsweise 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%
betragen.

[0033] Zu den in den Mitteln, insbesondere wenn sie
in flussiger oder pastdser Form vorliegen, verwendbaren
organischen Lésungsmitteln gehéren Alkohole mit 1 bis
4 C-Atomen, insbesondere Methanol, Ethanol, Isopro-
panol und tert.-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, ins-
besondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie de-
ren Gemische und die aus den genannten Verbindungs-
klassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare
Lésungsmittel sind in in Mengen von vorzugsweise nicht
Uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1 Gew.-% bis 15
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, vorhanden.
[0034] Zur Einstellung eines gewlinschten, sich durch
die Mischung der tGibrigen Komponenten nicht von selbst
ergebenden pH-Werts kénnen die Mittel system-und um-
weltvertragliche Sauren, insbesondere Citronensaure,
Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykol-
saure, Bernsteinsaure, Glutarsdure und/oder Adipinsau-
re, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefel-
saure oder Alkalihydrogensulfate, oder Basen, insbeson-
dere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Der-
artige pH-Regulatoren sind in den Mitteln vorzugsweise
nicht Gber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis
6 Gew.-%, enthalten.

[0035] Die Herstellung fester Mittel bietet keine
Schwierigkeiten und kann in im Prinzip bekannter Weise,
zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, er-
folgen, wobei das Polyoxometallat gegebenenfalls spa-
ter getrennt zugesetzt werden kann.

[0036] Mittel in Form walriger oder sonstige Ubliche
Lésungsmittel enthaltender Lésungen werden beson-
ders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstof-
fe, die in Substanz oder als Lésung in einen automati-
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schen Mischer gegeben werden kénnen, hergestellt.
Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von
(NH) 45[M0V172MoVg50475(CH5C00)54(H,0)75]

[0037] 0,8 g Hydraziniumsulfat (6,1 mmol) wurden un-
ter Ruhren zu einer Lésung aus 5,6 g Ammoniummolyb-
dat-Tetrahydrat (4,5 mmol) und 12,5 g Ammoniumacetat
(162 mmol) in 250 ml Wasser gegeben. Nach zehnmin(-
tigem Rihren wurden 83 ml Essigsaure (50 vol.%) zu-
gegeben. Die tiefgriine Reaktionslésung wurde vier Tage
ohne Rihren bei Raumtemperatur stehen gelassen. In
dieser Zeit wechselte die Farbe der Losung zu dunkel-
braun. Der Feststoff wurde abfiltriert und zunachst mit
100 ml Ethanol (90 %) und anschlielend mit einer 1:1-
Mischung aus Ethanol und Diethylether gewaschen und

an der Luft getrocknet. Man erhielt 3 g
(NHg)42[MoV175M0Vg00375(CH3C0O0) 39(H20)72]-
Patentanspriiche

1. Verwendung von

(NHy)42[M0Y'72M0V(0375(CH3CO0) 30(H20)7]
zur Verstarkung der Reinigungsleistung von Wasch-
oder Reinigungsmitteln in wassriger, insbesondere
tensidhaltiger Flotte in Anwesenheit einer gasférmi-
gen Phase, die neben der flissigen Phase der Flotte
vorliegt und molekularen Sauerstoff, insbesondere
Luftsauerstoff, enthalt.

2. Verwendung von
(NH,)45[M0Y172M0V(0375(CH3C00) 30(H20)7]
zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Wa-
schen von Textilien in wassriger, insbesondere ten-
sidhaltiger, Flotte, oder in wassrigen, insbesondere
tensidhaltigen, Reinigungslésungen flr harte Ober-
flachen, insbesondere flir Geschirr, zum Bleichen
von gefarbten Anschmutzungen, insbesondere von
Tee, in Anwesenheit einer gasférmigen Phase, die
neben der flissigen Phase der Flotte vorliegt und
molekularen Sauerstoff, insbesondere Luftsauer-
stoff, enthalt.

3. Verwendung von so viel an H,0, oder in Wasser
H,0,_liefernder Substanz zur Aktivierung von mole-
kularem Sauerstoff, insbesondere Luftsauerstoff,
beim Waschen von Textilien oder Reinigen harter
Oberflachen.

4. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass neben dem Polyoxo-
metallat ein Wasch- oder Reinigungsmittel einge-
setzt wird, das frei von Persauerstoffverbindungen
ist.
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Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass neben dem Polyoxo-
metallat ein Wasch- oder Reinigungsmittel einge-
setzt wird, das so viel an H,O, oder in Wasser
H,O,-liefernder Substanz enthalt, dass deren Kon-
zentration (berechnet als H,O,) in der Flotte 0,01
mmol/l bis 0,5 mmol/l, insbesondere 0,06 mmol/l bis
0,12 mmol/l betragt.

Verfahren zum Waschen von Wasche, umfassend
die Verfahrensschritte (a) Bereitstellen einer wass-
rigen Flotte, enthaltend
(NHZ)42[M0V'7,M0V00575(CH3C00) 30(H;0) 7],
und (b) In-Kontakt-Bringen dieser Flotte mit zu wa-
schenden Textilien in Anwesenheit einer gasférmi-
gen Phase, die neben der fliissigen Phase der wass-
rigen Flotte vorliegt und molekularen Sauerstoff, ins-
besondere Luftsauerstoff, enthalt.

Verfahren zum Reinigen harter Oberflachen, umfas-
send die Verfahrensschritte (a) Bereitstellen einer
wassrigen Flotte, enthaltend
(NHg)42[M0V'7,M0V00575(CH3C00) 3(H;0) 7],
und (b) In-Kontakt-Bringen dieser Flotte mit zu rei-
nigender harter Oberflache in Anwesenheit einer
gasférmigen Phase, die neben der flissigen Phase
der Flotte vorliegt und molekularen Sauerstoff, ins-
besondere Luftsauerstoff, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man den Kontakt zwischen der
walrigen Flotte und dem zu waschenden oder zu
reinigenden Gegenstand bei Temperaturen im Be-
reich von 20 °C bis 95 °C, insbesondere von 30 °C
bis 60 °C, herstellt, und/oder dass der zu waschende
oder zu reinigende Gegenstand Uber einen Zeitraum
von 15 Minuten bis 2,5 Stunden, insbesondere von
45 Minuten bis 1,5 Stunden, mit der Flotte in Kontakt
bleibt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass man in die Flotte so-
viel an H,O, oder in Wasser H,O,-liefernder Sub-
stanz einbringt, dass deren Konzentration (berech-
net als H,0,) 0,01 mmol/l bis 0,5 mmol/l, insbeson-
dere 0,06 mmol/l bis 0,12 mmol/l betragt.

Wasch- oder Reinigungsmittel,  enthaltend
(NHg)42[M0Y!75M0Vg50375(CH3CO0) 39(H20) 721
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