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(57) Abstract: The invention
relates to a phosphate-free cleaning
formulation for automatic dishwashing,
comprising, as components: a) 1 to 20
weight % of a mixture of al ) 5 to 95
weight % of hydrophobically modified
polycarboxylates I made of all ) 20 to
80 mol % of at least one monoethylene
unsaturated C;-C;¢-mono or dicarbolic
acid or the anhydride thereof, al2) 0
to 80 mol % of at least one monomer
of the general formula (I), where R, R
and R™ independently mean H, CH; or
C,Hs, and R means a linear, branched,
or cyclical radical having 1 to 6 carbon
atoms or an aromatic radical having
6 to 12 carbon atoms, and al3) O to
20 mol % of at least one additional
monomer, selected from the group

(1)

comprising olefins having 10 or more carbon atoms, or the mixtures thereof, and reactive polyisobutenes having and average of 12
to 100 carbon atoms, a2) 5 to 95 weight % of hydrophilically modified polycarboxylates (II) from a21 ) 50 to 99 mol % acrylic acid
or acrylic acid salt, a22) 0 to 50 mol % of a further acid monomer and/or a water-soluble salt of the same, a23) 0.1 to 20 mol %
of at least one non-ionic monomer of the general formula (II), where the sum of al ) and a2) is 100 weight %, b) 0 to 50 weight
% of complexing agent, ¢) 0.1 to 20 weight % of weakly foaming non-ionic tensides, d) 0.1 to 30 weight % bleaching agent and
optionally bleach activators, e) 0 to 60 weight % of additional builders, f) 0 to 8 weight % of enzymes, g) 0 to 50 weight % of one

or more further additives.

(57) Zusammenfassung: Phosphatfreie Reinigungsformulierungen fiir die maschinelle Geschirrreinigung enthaltend als Kompo-
nenten: a) 1 bis 20 Gew.-% eines Gemischs aus al ) 5 bis 95 Gew.-% hydrophob modifizierten Polycarboxylaten I aus all ) 20 bis
80 mol-% mindestens einer monoethylenisch ungesittigten Cs-Cyo-Mono- oder charbonsaure oder deren Anhydride, al2) 0 bis 80
mol- % mindestens eines Monomeren der allgemeinen Formel (I), worin R R’ und R’ unabhingig voneinander H, CH; oder C,Hs
und R* einen linearen, verzweigten oder cyclischen Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest
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mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, und al3) 0 bis 20 mol-% mindestens eines weiteren Monomeren, ausgewéhlt aus der
Gruppe bestehend aus Olefinen mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen oder deren Gemischen und reaktiven Polyisobutenen mit im
Mittel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen, a2) 5 bis 95 Gew.-% hydrophil modifizierten Polycarboxylaten (II) aus a21 ) 50 bis 99 mol.-%
Acrylsdure oder Acrylsduresalz, a22) 0 bis 50 mol.-% eines weiteren sauren Monomers und/oder eines wasserldslichen Salzes des-
selben, a23) 0,1 bis 20 mol.-% mindestens eines nichtionischen Monomers der allgemeinen Formel (II), wobei die Summe aus al )
und a2) 100 Gew.-% ergibt, b) 0 bis 50 Gew.-% Komplexbildner, ¢) 0,1 bis 20 Gew.-% schwach schiumende nichtionische Tenside,
d) 0,1 bis 30 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren, ) O bis 60 Gew.-% weitere Builder, f) O bis 8 Gew.-%
Enzyme, g) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe.
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Geschirrreinigungsformulierungen enthaltend ein Gemisch aus hydrophob modifizier-
ten Polycarboxylaten und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Reinigungsformulierungen fir die maschinelle Geschirrreinigung.

Bei der maschinellen Geschirrreinigung soll das Spulgut in rickstandsfrei gereinigtem
Zustand mit makellos glanzender Oberflaiche anfallen. Das Spiilgut muss dabei von
Speiseresten gereinigt werden und die abgelésten Schmutzbestandteile miissen so
dispergiert oder emulgiert werden, dass sie sich nicht wieder auf den Geschirroberfla-
chen ablagern. Weiterhin sollen auch keine weildlichen Flecken oder Belage auftreten,
die aufgrund der Anwesenheit von Kalk oder anderen anorganischen und organischen
Salzen bei der Eintrocknung von Wassertropfen entstehen oder durch Ablagerung von
Schmutzbestandteilen oder anorganischen Salzen sich schon wahrend des Spllvor-
gangs niederschlagen.

Insbesondere in modernen maschinellen Geschirreinigern, den multifunktionellen Rei-
nigern (z.B. 3-in-1-Reinigern), sind die Funktionen des Reinigens, des Klarspilens und
der Wasserenthartung in einer einzigen Reinigerformulierung vereint, so dass fur den
Verbraucher sowohl das Nachfiillen von Salz (bei Wasserharten von 0° bis 21°) als
auch von Klarspulmittel Gberflissig wird.

In diesen Geschirrsplilmitteln werden haufig Polymere zur Belagsinhibierung einge-
setzt. Dies kénnen in phosphathaltigen Reinigern beispielsweise sulfonathaltige Poly-
mere sein, die insbesondere Effekte auf die Inhibierung von Calciumphosphat-
niederschlagen zeigen. Die eingesetzten Tenside sind so gewahlt, dass sie sich in den
Klarsplilgang verschleppen und dort fir die optimale Benetzung und ein gutes Klar-
spulergebnis sorgen. Weitere (ibliche Polymere sind Polycarboxylate wie Polyacrylsau-
ren.

Die bisher erzielten Ergebnisse sind noch weiter zu verbessern. Insbesondere der
Trend zu phosphatfreien Reinigungsmitteln, die auch weiterhin ohne Klarspiler und
lonentauscher eingesetzt werden sollen, erfordert neue Losungen. Hier ist die Zusam-
mensetzung der anfallenden Salze eine andere als in phosphathaltigen Reinigern, so
dass andere Polymere die optimale Wirkung zeigen. Weiterhin kdbnnen Polymere dann,
wenn der lonentauscher nicht eingesetzt wird, selbst als Calciumsalze ausfallen. Daher
ist es erforderlich, Polymere einzusetzen, die unter den Spulbedingungen selbst nicht
als Calciumsalze ausfallen kdnnen, aber gleichzeitig trotzdem in der Lage sind, anor-
ganische Salze zu dispergieren.

B07/0663PC 1B/XS/arw/cd
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Viele der auf dem Markt befindlichen Formulierungen sind phosphatbasiert. Das ver-
wendete Phosphat ist ideal flir die Anwendung, da es viele nutzliche Eigenschaften
vereinigt, die in der maschinellen Geschirreinigung gefragt sind. Zum einen ist Phos-
phat in der Lage, Wasserharte (d.h. unldsliche Salze von Wasserharte verursachenden
lonen wie Calcium- und Magnesiumionen) zu dispergieren. Diese Aufgabe wird zwar
auch noch Uber den lonentauscher der Maschinen erreicht. Ein groflder Anteil der Pro-
dukte flr maschinelles Geschirrspilen wird aber heute in Form von so genannten 3-in-
1-Formulierungen angeboten, bei denen die Funktion des lonentauschers nicht mehr
notwendig ist. Dabei Ubernimmt das Phosphat meist kombiniert mit Phosphonaten die
Enthartung des Wassers. Weiterhin dispergiert das Phosphat den abgelésten Schmutz
und verhindert so ein Wiederabsetzen des Schmutzes auf dem Splilgut.

Bei den Waschmitteln ist man aus 6kologischen Griinden in vielen Landern zu voll-
stédndig phosphatfreien Systemen (ibergegangen. Auch flir die Produkte zur maschinel-
len Geschirrreinigung wird diskutiert, ob eine Umkehr zu phosphatfreien Produkten
sinnvoll ist. Die phosphatfreien Produkte, die noch Mitte der neunziger Jahre auf dem
Markt waren, erfiillen jedoch die heutigen Anspriiche an das Spilergebnis nicht mehr.
Heute erwartet der Verbraucher ein makelloses, streifen-, belag- und tropfenfreies Ge-
schirr, und das vorzugsweise ohne Verwendung von zusatzlichem Klarspiiler oder Re-
generiersalz fir den lonenaustauscher.

EP-A 0 778 340 beschreibt die Verwendung von Copolymeren von Allylalkoholethoxy-
laten und Acrylséure in phosphatfreien Geschirrspiilmittelzusammensetzungen.

WQ02005/042684 beschreibt die Verwendung spezieller Copolymere aus Acrylsaure,
Methacrylsaure und Acrylsdurealkoxylaten als belagsinhibierende Additive bei der ma-
schinellen Geschirrreinigung.

W02006/029806 beschreibt die Verwendung einer Kombination aus speziellen hydro-
phob modifizierten Polycarboxylaten und speziellen Komplexbildnern als Builder-
System in Geschirrreinigungsformulierungen.

WO 02/34870 beschreibt die Kombination aus hydrophob modifizierten Polycarboxyla-
ten, Acrylsaure(co)polymeren und Phosphonaten zur Erzeilung eines antiscaling- und
eines antispotting-Effekts. Beschrieben werden sowohl phosphathaltige als auch phos-
phatfreie Geschirrspllmittel.

Aufgabe der Erfindung ist es, verbesserte phosphatfreie Reinigungsformulierungen fur
die maschinelle Geschirrreinigung, die ein verbessertes Spilergebnis ergeben, bereit-
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zustellen. Aufgabe der Erfindung ist es insbesondere, derartige Formulierungen bereit-
zustellen, welche ohne Verwendung von zusatzlichem Klarspller ein streifen-, belag-
und tropfenfreies Geschirr ergeben.

Gel6st wird die Aufgabe durch phosphatfreie Reinigungsformulierungen fir die ma-
schinelle Geschirrreinigung enthaltend als Komponenten:

a) 1 bis 20 Gew.-% eines Gemischs aus hydrophob modifizierten Polycarboxylaten
a1) und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten a2) aus

a1) 5 bis 95 Gew.-% hydrophob modifizierten Polycarboxylaten | aus

a2)

B07/0663PC

a11)

a12)

und

a13)

20 bis 80 mol-% mindestens eines Monomeren aus der Gruppe
bestehend aus monoethylenisch ungesattigten Cs-Cio-Mono-
oder Dicarbonsauren oder deren Anhydriden,

0 bis 80 mol-% mindestens eines Monomeren der allgemeinen
Formel (1),

worin R', R?und R® unabhingig voneinander H, CH; oder C,Hs
bedeuten,

R* einen linearen, verzweigten oder cyclischen Rest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet,

0 bis 20 mol-% mindestens eines weiteren Monomeren, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Olefinen mit 10 oder
mehr Kohlenstoffatomen oder deren Gemischen und reaktiven
Polyisobutenen mit im Mittel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen,

5 bis 95 Gew.-% hydrophil modifizierten Polycarboxylaten Il aus

a21) 50 bis 99 mol.-% Acrylsaure und/oder eines wasserldslichen

Salzes der Acrylsaure,
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a22) 0 bis 50 mol.-% eines weiteren sauren Monomers und/oder ei-
nes wasserldslichen Salzes desselben,

a23) 0,1 bis 20 mol.-% mindestens eines nichtionischen Monomers
der allgemeinen Formel (Il),

R5
|
H,C =— C—Z+R6—0+R7 (1
n

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:
R® Wasserstoff oder Methyl;
Z —C(0)O- oder -CH,0-

R® gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-Cy-
Alkylenreste;

R’ unverzweigtes oder verzweigtes C4-Cs-Alkyl;
n 3 bis 50,
wobei die Summe aus a1) und a2) 100 Gew.-% ergibt,
b) 0 bis 50 Gew.-% Komplexbildner,
c) 0,1 bis 20 Gew.-% schwach schdumende nichtionische Tenside,
d) 0,1 bis 30 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren,
e) 0 bis 60 Gew.-% weitere Builder,
f) 0 bis 8 Gew.-% Enzyme,

g) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie anionische oder
zwitterionische Tenside, Bleichkatalysatoren, Alkalitrager, Korrosionsinhibi-

B07/0663PC
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5
toren, Entschaumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Flllstoffe, Tablettensprengmit-
tel, organische Losungsmittel und Wasser,

wobei die Summe der Komponenten a) bis g) 100 Gew.-% ergibt.

Die Formulierung kann als Tablette, Pulver, Gel, Kapsel oder Lésung verarbeitet sein.
Es kann sich dabei sowohl um Formulierungen flir Haushaltsanwendungen als auch fiir
gewerbliche Anwendungen handeln.

Gel6st wird die Aufgabe ferner durch die Verwendung einer Kombination von hydro-
phob modifizierten Polycarboxylaten a1) und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten
aZ2) als Co-Builder in Reinigungsformulierungen fir die maschinelle Geschirrreinigung.

Es wurde gefunden, dass durch die Verwendung einer Kombination aus hydrophob
modifizierten Polycarboxylaten und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten in Ge-
schirrreinigern fur die maschinelle Geschirrreinigung sowohl eine sehr gute belagsinhi-
bierende Wirkung als auch ein sehr guter Klarspul-Effekt (Anti-Spotting-Effekt) erzielt
wird.

Fir die hydrophob modifizierte Polycarboxylate a1) geeignete Monomere a11) sind
beispielsweise Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar-
saure, ltaconsaure und Citraconsaure. Bevorzugte hydrophob modifizierte Polycarbo-
xylate a1) enthalten als Monomere a11) Monomere, die ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure.

Geeignete Monomere a12) sind beispielsweise Isobuten, Diisobuten, Buten, Penten,
Hexen und Styrol. Weiterhin bevorzugte hydrophob modifizierte Polycarboxylate a1)
enthalten als Monomere a12) Monomere, die ausgewahlt sind aus der Gruppe beste-
hend aus Isobuten, Diisobuten und Styrol.

Geeignete Monomere a13) weisen mindestens 10, im Allgemeinen 10 - 26 C-Atome
auf. Geeignete Monomere a13) sind beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecan, 1-
Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octaden, 1-Eicosen, 1-Docosen, 1-Tetracosen und 1-
Hexacosen. Weiterhin bevorzugte hydrophob modifizierte Polycarboxylate a1) enthal-
ten als Monomere a13) Monomere, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus 1-Dodecen, 1-Oktadecen, Cy-alpha-Olefin, einem Gemisch aus C,-Cys-alpha-
Olefinen und Polyisobuten mit im Mittel 12 bis 100 C-Atomen.

Besonders bevorzugte hydrophob modifizierte Polycarboxylate enthalten sowohl Mo-
nomere al1), die ausgewahlt sind aus Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid und Acryl-
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saure, als auch Monomere a12), die ausgewahlt sind aus Isobuten, Diisobuten und
Styrol, als auch Monomere a13), die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
1-Dodecen, 1-Oktadecen, Co-alpha-Olefin, einem Gemisch aus Cy-Cy4-alpha-Olefinen
und Polyisobuten mit im Mittel 12 bis 100 C-Atomen. Insbesondere bevorzugt sind Co-
polymere aus 30 bis 70 mol-% Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid als Monomere
a11), 30 bis 50 mol-% Isobuten als Monomere a12) und 1 bis 10 mol-% Octadecen als
Monomere a13).

Die hydrophil modifizierten Polycarboxylate Il enthalten als einpolymerisierte Kompo-
nenten a21) und a22) Acrylsdure, gegebenenfalls ein weiteres saures Monomer,
und/oder wasserldsliches Salze dieser Sauren, insbesondere die Alkalimetallsalze, wie
Kalium- und vor allem Natriumsalze, und Ammoniumsalze.

Der Anteil Acrylsdure a21) an den hydrophil modifizierten Polycarboxylaten Il betragt
50 bis 99 mol.-%, bevorzugt 55 bis 90 mol.-% und besonders bevorzugt 60 bis 85 mol.-
%.

Das weitere saure Monomer a22) ist in den hydrophil modifizierten Polycarboxylaten I
zu 0 bis 50 mol.-%, vorzugsweise zu 5 bis 40 mol.-%, besonders bevorzugt zu 10 bis
35 mol-% und vor allem zu 15 bis 30 mol.-% enthalten.

Saure Monomere a22) sind beispielsweise Methacrylsdure, Maleinsaure, Sulfo-
natgruppen oder Phosphonatgruppen enthaltende Monomere, bevorzugt sind Methac-
rylsdure und Maleinsaure.

Als besonders geeignete Beispiele fiir die nichtionischen Monomere (a23) seien ge-
nannt: Allylalkohol, Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolypropylengly-
kol(meth)acrylat, Methoxypolybutylenglykol(meth)acrylat, Methoxypoly(propylenoxid-
co-ethylenoxid)(meth)acrylat, Ethoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Ethoxypolypropy-
lenglykol(meth)acrylat, Ethoxypolybutylenglykol(meth)acrylat und Ethoxypoly(propylen-
oxid-co-ethylenoxid)(meth)acrylat, wobei Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat und
Methoxypolypropylenglykol(meth)acrylat bevorzugt sind und Methoxypolyethylengly-
kolmethacrylat besonders bevorzugt ist.

Die Polyalkylenglykole enthalten dabei 3 bis 50, insbesondere 5 bis 40 und vor allem
10 bis 30 Alkylenoxideinheiten.

Der Anteil der nichtionischen Monomere a23) an den hydrophil modifizierten Polycar-
boxylaten Il betragt 0,1 bis 20 mol.-%, vorzugsweise 1 bis 15 mol.-% und vor allem 2
bis 10 mol.-%.

B07/0663PC
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Bevorzugte hydrophil modifizierte Polycarboxylate a2) sind weiterhin aus

a21) 50 bis 99 mol.-% Acrylsaure und/oder einem wasserldslichen Salz der Acrylsau-
re,

a22) 0 bis 50 mol.-% Maleinsaure und/oder einem wasserl6slichen Salz der Malein-
saure,

a23) 0,1 bis 20 mol.-% Allylakohol, der mit 3 bis 50 mol Ethylenoxid pro mol Allylalko-
hol ethoxyliert ist,

aufgebaut.

Der ethoxylierte Allylakohol a23) ist bevorzugt mit 5 bis 40 mol, besonders bevorzugt
mit 10 bis 30 mol Ethylenoxid alkoxyliert.

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,, der hydrophil modifizierten Polycarboxylate
aZ2) betragt im Allgemeinen 500 bis 500 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 300 000 g/mol,
besonders bevorzugt 5 000 bis 100 000 g/mol.

Die hydrophil modifizierten Polycarboxylate weisen vorzugsweise eine Calcium-
unempfindlichkeit auf, die einem Trlibungspunkt einer Losung enthaltend 250 mg/L des
hydrophil modifizierten Polymers bei pH 10 bei einer Calciumkonzentration von > 2000
mg/L Ca* entspricht, das heilt erst oberhalb dieser Calciumkonzentration tritt eine
Triibung der Polymerlésung durch Ausfallen von Calciumsalzen auf.

Die erfindungsgemaflen Reinigungsformulierungen enthalten 1 bis 20 Gew.-%, bevor-
zugt 1 bis 10 Gew.-% des Gemischs aus hydrophob modifizierten Polycarboxylaten a1)
und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten a2), wobei der Anteil an hydrophob modi-
fizierten Polycarboxylaten a1) 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, und der Anteil an hydrophil modifizierten Poly-
carboxylaten a2) 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 90 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus a1) und a2), betragt.

Als Komponente b) kénnen die erfindungsgemalen Reinigungsformulierungen einen
oder mehrere Komplexbildner enthalten. Bevorzugte Komplexbildner sind ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure,
Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure und Me-
thylglycindiessigsaure, Glutaminsdurediessigsaure, Iminodibernsteinsdure, Hydroxy-
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iminodibernsteinsdure, Ethylendiamindibernsteinsdure, Asparaginsaurediessigsaure
sowie deren Salzen. Besonders bevorzugte Komplexbildner b) sind Methylglycindies-
sigsaure und deren Salze.

Als Komponente c¢) enthalten die erfindungsgemafen Reinigungsformulierungen
schwach oder niedrig schaumende nicht ionische Tenside. Diese sind im Allgemeinen
in Anteilen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,25 bis 10 Gew.-% enthalten.

Geeignete nichtionische Tenside umfassen die Tenside der allgemeinen Formel (ll1)
R?-0-(CH,CH»0),-(CHR'CH,0)-R*  (lll)

worin R? ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen ist,

R" und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff oder ein linearer oder verzweigter Al-
kylrest mit 1-10 C-Atomen oder H sind, wobei R' bevorzugt Methyl ist,

p und m unabhangig voneinander 0 bis 300 sind. Bevorzugt ist p = 1-100 und

m = 0-30.

Die Tenside der Formel (lll) kdnnen sowohl statistische Copolymere als auch Block-
Copolymere sein, bevorzugt sind sie Block-Copolymere.

Weiterhin kdénnen Di- und Multiblockcopolymerisate, aufgebaut aus Ethylenoxid und
Propylenoxid, eingesetzt werden, die beispielsweise unter der Bezeichnung Pluronic®
(BASF Aktiengesellschaft) oder Tetronic® (BASF Corporation) kommerziell erhiltlich
sind. Weiterhin kénnen Umsetzungsprodukte aus Sorbitanestern mit Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid verwendet werden. Ebenfalls eignen sich Aminoxide oder Al-
kylglycoside. Eine Ubersicht geeigneter nichtionischer Tenside gibt die EP-A 851 023
sowie die DE-A 198 19 187.

Die Formulierungen kdnnen weiterhin anionische oder zwitterionische Tenside enthal-
ten, bevorzugt in Abmischung mit nichtionischen Tensiden. Geeignete anionische und
zwitterionischer Tenside sind ebenfalls in EP-A 851 023 sowie DE-A 198 19 187 ge-
nannt.

Als Komponente d) enthalten die erfindungsgeméafen Reinigungsformulierungen
Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren.

Bleichmittel unterteilen sich in Sauerstoffbleichmittel und chlorhaltige Bleichmittel. Ver-
wendung als Sauerstoffbleichmittel finden Alkalimetallperborate und deren Hydrate
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sowie Alkalimetallpercarbonate. Bevorzugte Bleichmittel sind hierbei Natriumperborat
in Form des Mono- oder Tetrahydrats, Natriumpercarbonat oder die Hydrate von Natri-
umpercarbonat.

Ebenfalls als Sauerstoffbleichmittel einsetzbar sind Persulfate und Wasserstoffperoxid.

Typische Sauerstoffbleichmittel sind auch organische Persduren wie beispielsweise
Perbenzoesaure, Peroxy-alpha-Naphthoesaure, Peroxylaurinsdure, Peroxystearinsau-
re, Phthalimidoperoxycapronsaure, 1,12-Diperoxydodecandisaure, 1,9-Diperoxy-
azelain-Saure, Diperoxoisophthalsdure oder 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure.

Aullerdem koénnen auch folgende Sauerstoffbleichmittel in der Reinigerformulierung
Verwendung finden:

Kationische Peroxysauren, die in den Patentanmeldungen US 5,422,028, US
5,294,362 sowie US 5,292,447 beschrieben sind;
Sulfonylperoxysauren, die in der Patentanmeldung US 5,039,447 beschrieben sind.

Sauerstoffbleichmittel werden in Mengen von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-%, be-
vorzugt von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
die gesamte Reinigerformulierung, eingesetzt.

Chlorhaltige Bleichmittel sowie die Kombination von chlorhaltigen Bleichmittel mit per-
oxidhaltigen Bleichmitteln kdénnen ebenfalls verwendet werden. Bekannte chlorhaltige
Bleichmittel sind beispielsweise 1,3-Dichloro-5,5-dimethylhydantoin, N-Chlorosulfamid,
Chloramin T, Dichloramin T, Chloramin B, N,N’-Dichlorbenzoylharnstoff, p-Toluol-
sulfondichloroamid oder Trichlorethylamin. Bevorzugte chlorhaltige Bleichmittel sind
Natriumhypochlorit, Calciumhypochlorit, Kaliumhypochlorit, Magnesiumhypochlorit,
Kaliumdichloroisocyanurat oder Natriumdichloroisocyanurat.

Chlorhaltige Bleichmittel werden in Mengen von im Allgemeinen 0,1 bis 20 Gew.-%,
bevorzugt von 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,3 bis 8 Gew.-%, bezo-
gen auf die gesamte Reinigerformulierung, eingesetzt.

Weiterhin kbénnen in geringen Mengen Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise
Phosphonate, Borate, Metaborate, Metasilikate oder Magnesiumsalze zugegeben wer-
den.

Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis
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4 Kohlenstoffatomen, und/oder substituierte Perbenzoesaure ergeben. Geeignet sind
Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen enthalten, beispielsweise Substanzen aus der Klasse der
Anhydride, Ester, Imide, acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetyl-
ethylendiamin (TAED), Tetraacetylmethylendiamin (TAMD), Tetraacetylglykoluril (TA-
GU), Tetraacetylhexylendiamin (TAHD), N-Acylimide, wie beispielsweise N-Nona-
noylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, wie beispielsweise n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonate (n- bzw. iso-NOBS), Pentaacetylglucose (PAG), 1,5-
Diacetyl-2,2-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) oder lIsatosdureanhydrid (ISA).
Ebenfalls als Bleichaktivatoren eignen sich Nitrilquats wie beispielsweise N-Methyl-
Morpholinium-Acetonitril-Salze (MMA-Salze) oder Trimethylammoniumacetonitril-Salze
(TMAQ-Salze).

Bevorzugt eignen sich Bleichaktivatoren aus der Gruppe bestehend aus mehrfach acy-
lierten Alkylendiaminen, besonders bevorzugt TAED, N-Acylimide, besonders bevor-
zugt NOSI, acylierte Phenolsulfonate, besonders bevorzugt n- oder iso-NOBS, MMA
und TMAQ.

Weiterhin kdnnen folgende Substanzen als Bleichaktivatoren in der Reinigerformulie-
rung Verwendung finden:

Carbonsaureanhydride wie beispielsweise Phthalsaureanhydrid; acylierte mehrwertige
Alkohole wie beispielsweise Triacetin, Ethylenglykoldiacetat oder 2,5-Diacetoxy-2,5-
dihydrofuran; die aus DE-A 196 16 693 und DE-A 196 16 767 bekannten Enolester
sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol und deren in EP-A 525 239 beschriebenen
Mischungen; acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pen-
taacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose, sowie acetyliertes, gegebe-
nenfalls N-alkyliertes, Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame,
beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den Schriften WO 94/27 970, WO
94/28 102, WO 94/28 103, WO 95/00 626, WO 95/14 759 sowie WO 95/17 498 be-
kannt sind;

die in DE-A 196 16 769 aufgefiihrten hydrophil substituierten Acylacetale sowie die in
DE-A 196 16 770 und WO 95/14 075 beschriebenen Acyllactame kdnnen ebenso wie
die aus DE-A 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren
eingesetzt werden.

Bleichaktivatoren werden in Mengen von im Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
von 1 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die ge-
samte Reinigerformulierung eingesetzt.
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Als Komponente e) kénnen die erfindungsgemalien Reinigungsformulierungen weitere
Builder enthalten. Es kdnnen wasserldsliche und wasserunldsliche Builder eingesetzt
werden, deren Hauptaufgabe im Binden von Calcium und Magnesium besteht.

Als weitere Builder konnen verwendet werden:

niedermolekulare Carbonsauren sowie deren Salze wie Alkalicitrate, insbesondere
wasserfreies Trinatriumcitrat oder Trinatriumcitratdihydrat, Alkalisuccinate, Alkalimalo-
nate, Fettsduresulfonate, Oxydisuccinat, Alkyl- oder Alkenyldisuccinate, Gluconsauren,
Oxadiacetate, Carboxymethyloxysuccinate, Tartratmonosuccinat, Tartratdisuccinat,
Tartratmonoacetat, Tartratdiacetat, a-Hydroxypropionsaure;

oxiderte Starken, oxidierte Polysaccharide;

homo- und copolymere Polycarbonsauren und deren Salze wie Polyacrylsdure, Poly-
methacrylsaure, Copolymere aus Maleinsdure und Acrylsaure;

Pfropfpolymerisate von monoethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsau-
ren auf Monosaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide oder Polyasparaginsaure;
Aminopolycarboxylate und Polyasparaginsaure;

Phosphonate  wie  2-Phosphono-1,2,4-butantricarbonsdure,  Aminotriimethylen-
phosphonsaure), 1-Hydroxyethylen(1,1-diphosphonsaure), Ethylendiamintetra-
methylenphosphonsaure, Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsdure  oder
Diethylentriaminpentamethylenphosphonséure;

Silikate wie Natriumdisilikat und Natriummetasilikat;

wasserunldsliche Builder wie Zeolithe und kristalline Schichtsilikate.

Als Komponente f) kdnnen die erfindungsgemafien Reinigungsformulierungen Enzyme
enthalten. Dem Reinigungsmittel kbnnen zwischen 0 und 8 Gew.-% Enzyme, bezogen
auf die gesamte Zubereitung, zugesetzt werden, um die Leistung der Reinigungsmittel
zu steigern oder unter milderen Bedingungen die Reinigungsleistung in gleicher Quali-
tat zu gewahrleisten. Zu den am haufigsten verwendeten Enzymen gehodren Lipasen,
Amylasen, Cellulasen und Proteasen. Weiterhin kdnnen beispielsweise auch Ester-
asen, Pectinasen, Lactasen und Peroxidasen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen Reinigungsmittel kdnnen darlber hinaus als Komponente g)
weitere Additive enthalten wie anionische oder zwitterionische Tenside, Bleichkatalysa-
toren, Alkalitrager, Korrosionsinhibitoren, Entschaumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Fullstof-
fe, Tablettensprengmittel, organische Lésungsmittel und Wasser.

Zusatzlich zu den oben aufgeflihrten konventionellen Bleichaktivatoren bzw. an deren
Stelle kdnnen auch die aus EP-A 446 982 und EP-A 453 003 bekannten Sulfonimine
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und/oder bleichverstiarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsme-
tallkomplexe als so genannte Bleichkatalysatoren in den erfindungsgemalfien Reini-
gungsformulierungen enthalten sein.

Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehdéren beispielsweise
die aus DE-A 195 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Mo-
lybdan-Salenkomplexe und deren aus DE-A 196 20 267 bekannte N-
Analogverbindungen, die aus DE-A 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-,
Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in DE-A 196 05 688 beschriebenen
Mangan-, Eisen-, Cobalt, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-
Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus DE-A 196 20 411 bekannten
Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die in DE-A 44 16 438 be-
schriebenen Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in EP-A 272 030 beschriebe-
nen Cobalt-Komplexe, die aus EP-A 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus
EP-A 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die
in EP-A 443 651, EP-A 458 397, EP-A 458 398, EP-A 549 271, EP-A 549 272, EP-A
544 490 und EP-A 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus
Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus
DE-A 196 13 103 und WO 95/27 775 bekannt.

Zweikernige Mangan-Komplexe, die 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (TMTACN)
enthalten, wie beispielsweise [(TMTACN),Mn"Mn"(u-O)]* (PF¢"), eignen sich eben-
falls als wirkungsvolle Bleichkatalysatoren. Diese Mangan-Komplexe sind in den zuvor
genannten Schriften ebenfalls beschrieben.

Als Bleichkatalysatoren eignen sich bevorzugt bleichverstirkende Ubergangsmetall-
komplexe oder -salze aus der Gruppe bestehend aus den Mangansalzen und -
komplexen und den Cobaltsalzen und -komplexen. Besonders bevorzugt eignen sich
die Cobalt(amin)-Komplexe, die Cobalt(acetat)-Komplexe, die Cobalt(carbonyl)-
Komplexe, die Chloride des Cobalts oder Mangans, Mangansulfat oder
[(TMTACN),Mn"Mn"(u-O)s]*"(PF¢"),.

Bleichkatalysatoren kénnen in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von
0,0025 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf die
gesamte Reinigerformulierung, eingesetzt werden.

Als weitere Bestandteile der Reinigerformulierung konnen Alkalitrager zugegen sein.
Als Alkalitrager gelten Ammonium- und/oder Alkalimetallhydroxide, Ammonium-
und/oder Alkalimetallcarbonate, Ammonium- und/oder Alkalimetallhydrogencarbonate,
Ammonium- und/oder Alkalimetallsesquicarbonate, Ammonium- und/oder Alkalisilikate,
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Ammonium- und/oder Alkalimetasilikate und Mischungen der vorgenannten Stoffe,
wobei bevorzugt Ammonium- und/oder Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbo-
nat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden.

Als Korrosionsinhibitoren kdnnen Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der
Ubergangsmetallsalze oder- komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu
verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Darliber hinaus verwendet
man in Reinigerformulierungen haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der
Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden bevor-
zugt sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen wie zwei-
und dreiwertige Phenole, z.B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gal-
lussaure, Phloroglucin, Pyrogallol und Derivate dieser Verbindungsklassen eingesetzt.
Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen wie Salze der Metalle Mn,
Ti, Zr Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt werden hierbei die Uber-
gangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobalt-
salze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt aus der Gruppe der Cobalt(amin)-
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chlori-
de des Cobalts oder Mangans sowie des Mangansulfats eingesetzt. Ebenfalls kdnnen
Zinkverbindungen oder Wismutverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spul-
gut eingesetzt werden.

Paraffindle und Silikonbdle kénnen optional als Entschaumer und zum Schutz von
Kunststoff- und Metalloberflachen eingesetzt werden. Entschaumer werden generell in
Anteilen von 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% eingesetzt. Aulderdem kénnen Farbstoffe wie
beispielsweise Patentblau, Konservierungsmittel wie beispielsweise Kathon CG, Par-
fume und sonstige Duftstoffe der erfindungsgemalien Reinigungsformulierung zuge-
setzt werden.

Ein geeigneter Flllstoff ist beispielsweise Natriumsulfat.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

Beispiel und Vergleichsbeispiele V1 bis V5

Zur Prifung der erfindungsgemafien Copolymere wurden diese jeweils zu einer phos-

phatfreien Geschirrspllmittelformulierung zugegeben, die die nachstehende Zusam-
mensetzung aufwies.
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Geschirrspiilformulierung

1,2 Gew.-% Enzym

3 Gew.-% Tensid auf der Basis von Fettalkoholalkoxylaten

7 Gew.-% einer Kombination aus hydrophob modifiziertem und hydrophil modifi-
ziertem Polycarboxylat

14 Gew.-%  Percarbonat

4 Gew.-% TAED

12 Gew.-% Disilikat

18,8 Gew.-% Natriumcarbonat

38 Gew.-%  Citrat

2 Gew.-% Sulfat

Folgende Polymere wurden eingesetzt:

Polymer 1: Copolymer aus Maleinsaure und Diisobuten (Gewichtsverhaltnis 51:49) mit
einem Molekulargewicht von 12 000 g/ mol;

Polymer 2: Copolymer aus Maleinsdureanhydrid, Isobuten und C18-Olefin (Gewichts-
verhaltnis 65:26:9), Molekulargewicht 3 000 g/mol;

Polymer 3: Polyacrylsaure, Molekulargewicht 4000 g/mol;

Polymer 4: Copolymer aus Acrylsaure, Maleinsdure und Allylalkohol, ethoxyliert mit
16,6 mol Ethylenoxid pro mol Allylalkohol, im Molverhaltnis 82,5 : 15 : 2,5, mit einem K-
Wert von 74,5 bei pH 7 in 1 gew.-%iger Losung bei 25 °C;

Polymer 5: Copolymer aus Acrylsdure, Methacrylsdure und Methoxypolyethylenglykol-
methacrylat mit Mw = 1100 g/mol im Molverhaltnis 11 : 4 : 1 mit einem K-Wert von 27,2
bei pH 7 in 1 gew.-%iger Losung bei 25°C.

In den nachfolgend beschriebenen Spiilversuchen wurden jeweils 21 g der Reiniger-
formulierung eingesetzt.

Jeweils 50 g Ballastschmutz, entsprechend SOFW-Journal, 122. Jahrgang, 03/06, S.

65, wurden zu Beginn des Versuches in die Spulmaschine gegeben. Die Prifung er-
folgte unter den nachstehenden Spullbedingungen.
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Spilbedingungen:
Geschirrspller: Miele G 686 SC
Spulgange: 2 Splilgange 55°C Normal (ohne Vorsplilen)
Spllgut: Messer (WMF Tafelmesser Berlin, Monoblock) und Fass-
formglasbecher (Matador, Ruhr Kristall),
Geschirrspllmittel: 219
Schmutzzugabe 50 g Ballastschmutz zu Beginn
Klarsplltemperatur: 65°C
Wasserharte: 21°dH (Ca: Mg : HCO*> =4 :1:8)

Die Bewertung des Spiilguts erfolgte 18 h nach der Reinigung durch visuelle Abmuste-
rung in einem schwarz lackierten Leuchtkasten mit Halogenspot und Lochblende. Die
Belage auf Messern und Glasern wurden auf einer Notenskala von 10 (sehr gut) bis 1
(sehr schlecht) bewertet. Die Hochstnote 10 entspricht dabei einer belagsfreien Ober-
flaiche, ab Noten < 5 sind Beldge schon bei normaler Raumbeleuchtung erkennbar,
werden also als stérend wahrgenommen.

Das Spotting erfolgte nach einer Bewertung von 1-5 mit 1 = sehr viele Spots bis 5 =
kein Spotting.

Die erhaltenen Priifergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle: Ergebnisse der Splilversuche

Beispiel | Polymer Belag Spotting Belag Spotting
Messer Messer Glaser Glaser
V1 7 Gew.-% 5 5 4,5 4,5
Polymer 2
V2 7 Gew.-% 7 3 6,5 1,5
Polymer 5
V3 7 Gew.-% 5 3 2 2
Polymer 1
V4 7 Gew.-% 5,7 1 7 2
Polymer 4
1 5 Gew.-% 6,3 5 6,0 4
Polymer 2,
2 Gew.-%
Polymer 5
V5 3,5 Gew.-% 4,5 2 4,5 2
Polymer 1,
3,5 Gew.-%
Polymer 3
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Wie der Tabelle entnommen werden kann, werden die besten Ergebnisse mit der er-
findungsgemafien Polymerkombination erzielt.
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Patentanspriiche
1. Phosphatfreie Reinigungsformulierungen fir die maschinelle Geschirrreinigung
enthaltend als Komponenten:
5
a) 1 bis 20 Gew.-% eines Gemischs aus hydrophob modifizierten Polycarbox-
ylaten a1) und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten a2) aus
al) 5 bis 95 Gew.-% hydrophob modifizierten Polycarboxylaten | aus
10
al1) 20 bis 80 mol-% mindestens eines Monomeren aus der Gruppe
bestehend aus monoethylenisch ungesattigten Cs-Cio-Mono-
oder Dicarbonsauren oder deren Anhydriden,
15 al12) 0 bis 80 mol-% mindestens eines Monomeren der allgemeinen
Formel (1),
R R’
>—< )
R’ R’
worin R', R?und R® unabhingig voneinander H, CH; oder C,Hs
20 bedeuten,
R* einen linearen, verzweigten oder cyclischen Rest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet,
und
25
al13) 0 bis 20 mol-% mindestens eines weiteren Monomeren, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Olefinen mit 10 oder
mehr Kohlenstoffatomen oder deren Gemischen und reaktiven
Polyisobutenen mit im Mittel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen,
30
a2) 5 bis 95 Gew.-% hydrophil modifizierten Polycarboxylaten Il aus
a21) 50 bis 99 mol.-% Acrylsaure und/oder eines wasserldslichen
Salzes der Acrylsaure,
35
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a22) 0 bis 50 mol.-% eines weiteren sauren Monomers und/oder ei-
nes wasserldslichen Salzes desselben,

a23) 0,1 bis 20 mol.-% mindestens eines nichtionischen Monomers
der allgemeinen Formel (ll),

RS
|
H,C = C— 000 %RG—O +R7 (I
n

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:
R® Wasserstoff oder Methyl,
Z —C(0)O- oder -CH,0-

R® gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-Cy-
Alkylenreste,

R’ unverzweigtes oder verzweigtes C4-Cs-Alkyl,
n 3 bis 50,
wobei die Summe aus a1) und a2) 100 Gew.-% ergibt,
b) 0 bis 50 Gew.-% Komplexbildner,
c) 0,1 bis 20 Gew.-% schwach schdumende nichtionische Tenside,
d) 0,1 bis 30 Gew.-% Bleichmittel und gegebenenfalls Bleichaktivatoren,
e) 0 bis 60 Gew.-% weitere Builder,
f) 0 bis 8 Gew.-% Enzyme,

g) 0 bis 50 Gew.-% ein oder mehrere weitere Zusatzstoffe wie anionische oder
zwitterionische Tenside, Bleichkatalysatoren, Alkalitrager, Korrosionsinhibi-
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toren, Entschaumer, Farbstoffe, Duftstoffe, Fullstoffe, organische Losungs-
mittel und Wasser,

wobei die Summe der Komponenten a) bis g) 100 Gew.-% ergibt.

Phosphatfreie Reinigungsformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in dem hydrophob modifizierten Polycarboxylat a1) die Monomere
a11) ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Maleinsaure, Maleinsau-
reanhydrid und Acrylsaure, die Monomere a12) ausgewahlt sind aus der Grup-
pe bestehend aus Isobuten, Diisobuten und Styrol und die Monomere a13)
ausgewabhlt sind aus der Gruppe bestehend aus 1-Dodecen, 1-Oktadecen, Cy,-
alpha-Olefin, einem Gemisch aus C,-Cy4-alpha-Olefinen und Polyisobuten mit
im Mittel 12 bis 100 C-Atomen.

Phosphatfreie Reinigungsformulierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die hydrophil modifizierten Polycarboxylate eine Calcium-
unempfindlichkeit aufweisen, entsprechend einem Triibungspunkt einer Lésung
enthaltend 250 mg/L des hydrophil modifizierten Polymers bei pH 10 bei einer
Calciumkonzentration von > 2000 mg/L Ca*".

Phosphatfreie Reinigungsformulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Komplexbildner b) ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Nitrilotriessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessig-
saure, Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure und Me-
thylglycindiessigsaure,  Glutaminsdurediessigsaure, Iminodibernsteinsaure,
Hydroxyiminodibernsteinsdure, Ethylendiamindibernsteinsaure, Asparaginsau-
rediessigsaure sowie deren Salzen.

Verwendung eines Gemischs aus hydrophob modifizierten Polycarboxylaten
und hydrophil modifizierten Polycarboxylaten aus

al) 5 bis 95 Gew.-% hydrophob modifizierten Polycarboxylaten (I) aus
al11) 20 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren aus der Grup-
pe bestehend aus monoethylenisch ungesattigten Cs-C4o-Mono-

oder Dicarbonsauren oder deren Anhydriden,

al12) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren der allgemei-
nen Formel (1),

B07/0663PC
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(1

worin R', R?und R® unabhingig voneinander H, CH; oder C,Hs
bedeuten,

R* einen linearen, verzweigten oder cyclischen Rest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet,

und
0 bis 80 Gew.-%, mindestens eines weiteren Monomeren, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Olefinen mit 10 oder

mehr Kohlenstoffatomen oder deren Gemischen und reaktiven
Polyisobutenen mit im Mittel 12 bis 100 Kohlenstoffatomen,

5 bis 95 Gew.-% hydrophil modifizierten Polycarboxylaten Il aus

50 bis 99 mol.-% Acrylsaure und/oder eines wasserldslichen
Salzes der Acrylsaure,

0 bis 50 mol.-% eines weiteren sauren Monomers und/oder ei-
nes wasserloslichen Salzes desselben,

0,1 bis 20 mol.-% mindestens eines nichtionischen Monomers
der allgemeinen Formel (ll),

R5
|
H,C =— C—Z+R6—0+R7 (1
n

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

B07/0663PC

R® Wasserstoff oder Methyl,

Z —C(0O)O- oder -CH,0-,
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R® gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-Cy-
Alkylenreste,

R’ unverzweigtes oder verzweigtes C4-Cs-Alkyl,

5
n 3 bis 50,
wobei die Summe aus a1) und a2) 100 Gew.-% ergibt,
10 als Co-Builder in Reinigungsformulierungen fiir die maschinelle Geschirrrei-

nigung.

B07/0663PC



	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims

