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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspilmaschine
sowie ein Verfahren zu deren Verwendung.

[0002] Obgleich moderne Geschirrsplilmaschinen in den meisten Fallen eine Vielzahl von unterschiedlichen Spiil-
programmen besitzen, die sich in Dauer und Temperatur der einzelnen Spiilgadnge unterscheiden, bestehen alle Spil-
programme im wesentlichen aus den folgenden Grundschritten: Vorspuilgang; Hauptreinigungsgang; ein oder mehrere
Zwischensplilgange; ein Klarspulgang; und Trocknung. Wahrend das eigentliche Maschinengeschirrspilmittel, das
die Reinigungswirkung entfalten soll, zu Beginn des Hauptreinigungsganges zugesetzt wird, kommen im Klarspilgang
spezielle Mittel zum Einsatz, zum Beispiel Klarspliler. Klarspuler sollen verhindern, dafl beim Spilen mit Wasser Was-
sertropfchen auf dem Spiilgut zuriickbleiben, die nach Antrocknen Flecken aus in den Tropfen geldsten/dispergierten
Substanzen/Salzen zuriicklassen.

[0003] Diese beiden Funktionalitaten, namlich zum einen die Reinigungswirkung des Maschinengeschirrspulmittels,
zum anderen die beschriebene Funktion eines Klarspulers, werden bisher tGber zwei mit getrennten Dosiereinrichtun-
gen und zu verschiedenen Zeitpunkten im Geschirrspulzyklus zudosierte Produkte erreicht.

[0004] Neben dem Einsatz von Klarspuler besteht nach wie vor das Bedurfnis nach weiteren Substanzen, die ihre
Aktivitat im Spllgang entfalten kénnten, wie z.B. eine antibakterielle Aktivitat (z.B. kationische Verbindungen oder
Triclosan), Silberschutzmittel (z.B. Benzotriazol), Duftwirkung (Duftstoffe, Parfuim), Bleichwirkung/Desinfektion (z.B.
Chlorbleiche), Geruchsmaskierung (z.B. Polyvinylpyrrolidon), Antibelagmittel und Enzyme flr zusatzliche Zwecke (z.
B. Lipase zur Entfernung von Fettablagerungen im Geschirrspller). Heutige Geschirrspller stellen jedoch hierfir keine
geeigneten Dosiersysteme zur Verfligung.

[0005] Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der im Klarsplilgang zuzu-
setzenden Substanz(en) bei mdglichst gleichbleibender Leistung gegeniiber den Ergebnissen, die mit einer separaten
Dosierung erzielt werden kénnen, in einem Produkt zu vereinigen bzw. die Zudosierung anderer Substanzen als Klar-
spuler im Klarspllgang zu erméglichen.

[0006] Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 413 sind Detergentformlinge zum Einsatz als
Waschmittel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei Komponenten mit unterschiedlicher Funktionalitat
zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer Umhillungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zu-
sammengesetzt ist, die aus einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum,
der Zusatzstoffe, wie Weichmacher, Weilmacher etc. enthalt, vorgesehen.

[0007] Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbart ein Fliissigwaschmittel, das Kapseln enthalt, die in der Zusam-
mensetzung unléslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusammensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses
Ziel wird dadurch erreicht, daR die Kapseln mit einer Substanz Giberzogen sind, die eine schlechte Léslichkeit in Was-
serlésungen mit hoher lonenstarke aufweist, aber 16slich wird, wenn die lonenstérke durch Verdliinnung herabgesetzt
wird. Es wird darauf hingewiesen, dal} diese Technik angewendet werden kann, um Materialien in das fliissige Reini-
gungsmittel miteinzubeziehen, die im flissigen Reinigungsmittel selbst instabil sind oder eine Instabilitat erzeugen
wilrden, wenn man sie direkt zusetzte. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, um die Freisetzung
einer spezifischen Substanz zu verzégern. Die Verwendung in Maschinengeschirrspllmitteln ist angesprochen und
wird vorgeschlagen fur die Verkapselung von Tribromsalicylanilid, um dieses zu stabilisieren. Das eingekapselte Ma-
terial wird innerhalb von 2 Minuten nach Verdliinnen des Reinigungsmittels mit Wasser, d.h. bereits im Hauptreini-
gungsgang, freigesetzt.

[0008] InU.S.-Patent4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen geschlossenen Be-
hélter umfalit, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem Behélter angeordneten Innenbehalter,
der normalerweise wasserl6slich oder wasserdispergierbar ist, in Wasser unléslich oder nicht-dispergierbar zu machen,
wobei der Innenbehélter ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Substanz,
deren Léslichkeit in Wasser stark von der lonenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums abhangig ist, und das
Mittel, das dazu dient, den Innenbehalter unldslich zu machen, ist ein Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der
lonenstarke.

[0009] Die japanische Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und
61-28598 beschreiben Verfahren zur Herstellung von pH-empfindlichen Mikrokapseln zur Verwendung in Waschmit-
teln. Die pH-empfindliche Beschichtung ist ein Copolymer aus den folgenden Monomeren:

A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I:
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R R!
| /
CH2=C-COO(CH2)XN\ M
R2

in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R! und R2 jeweils eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen
sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist;

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unldslich oder schlecht I8slich ist; und

C) wenigstens ein wasserl¢sliches Monomer.

[0010] Es wird angegeben, dal} die beschriebenen Polymere bei einem pH-Wert von 9,5 oder mehr unléslich sind
und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger I8slich werden. Es werden unterschiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungs-
mittelzusammensetzungen beschrieben, die mit Erfolg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet
werden kdnnen. Ziel der dort beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spililgang entfalten
sollen, bis zu dessen Beginn zu schiitzen und dann mdéglichst unverziiglich freizusetzen. Die Verwendung fur Geschirr-
spllmaschinen ist nicht beschrieben.

[0011] Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Ldsung ist, dal® die umhdillten
Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalischem Waschwasser stehen, was eine Anl6-
sung der Schutzumhillung zur Folge haben kann.

[0012] Ausdem japanischen Patent KOKAI50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von einer wasserldslichen
Umhillung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetaldialkylaminoacetat und wenigstens einer organi-
schen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, erhalten wird. Diese Schutzumhiillung soll das Waschhilfsmittel wahrend
des Hauptwaschganges schutzen und wahrend der Spiilgénge freisetzen. Die beschriebene Verbindung reagiert auf
die Anderung des pH-Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und den Spiilgédngen. Die entsprechend umhiillten Par-
tikel werden mit Gblichem pulverférmigen Waschmittel vermischt. Auch hier besteht der Nachteil der méglichen Anlo-
sung der Schutzumhiillung zu Beginn des Waschzyklus.

[0013] Aus den europdischen Patentanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein wasserldslicher Poly-
merfilm zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spuilgang von Waschmaschinen bekannt, der wahrend des nor-
malen Waschganges liber einen Bereich von typischen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spuilgang schnell aufldst.
In den Anmeldungen wird darauf hingewiesen, daR die Verwendung von pH-empfindlichen Uberziigen zwar gut be-
kannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so dal} sie wahrend unterschiedlicher
Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als L6sung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Ma-
terial (das unerwiinschterweise auch ein positives temperaturabhangiges Auflésungsverhalten zeigt) mit einem Mate-
rial zu kombinieren, das ein negatives temperaturabhéngiges Lésungsverhalten zeigt. Diese Kombination soll garan-
tieren, daR sich die Uberziige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges (insbesondere den sehr
hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) nicht I6sen werden. Eine Verwendung fur Maschi-
nengeschirrspulmittel ist nicht angesprochen.

[0014] Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 A1 offenbart mehrschichtige Maschinengeschirrsplimittel-
tabletten mit einem Kern, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer AuRenschicht zur sequentiellen Frei-
setzung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. Mit dieser Tablette sollen grundsatzlich zwei Aufgabenstel-
lungen geldst werden, namlich 1) unvertragliche Materialien kdnnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert
werden und zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussung zu vermeiden; und
2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunkten entfalten sollen, kdnnen in einer ein-
zigen Tablette formuliert werden.

[0015] Einer der Nachteile des in dieser Druckschrift beschriebenen Standes der Technik besteht darin, dal als
einziges Herstellungsverfahren das aufeinanderfolgende Verpressen der einzelnen Komponenten beschrieben wird.
Dadurch besteht die Gefahr, dal der Kern und/oder die Umhillung des Kernes verformt werden, was zum einen zu
einer Schadigung (und damit Verminderung der Schutzwirkung) der Umhillung des Kernes, zum anderen (je nach
Zusammensetzung des Kernes) zu einem "Ausbluten” des Kernes in das Material der Umhullung und der Basiszu-
sammensetzung hinein fihren kann. Daruber hinaus kann der innige vollflachige Kontakt zwischen den einzelnen
Schichten dazu fiihren, da® in den Grenzschichten Reaktionen auftreten, die unerwiinscht sind, insbesondere zwi-
schen der Umhdllung und der Basiszusammensetzung.

[0016] Der zweite wesentliche Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fir die Initiation der Auflésung
der Umhillungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit der Waschlésung als auslésender
Faktor eingesetzt wird, d.h. fir das Material der Umhillung temperaturempfindliche Materialien eingesetzt werden. Da
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der Temperatur/Zeitverlauf in Geschirrsptlmaschinen je nach gewéahltem Programm sehr unterschiedlich sein kann,
ist es schwierig, wenn nicht unmdglich, ein Material fir die Umhdillung auszuwahlen, das fur alle méglichen Programme
moderner Geschirrspilmaschinen einsetzbar ist. EP 0 481 547 A1 raumt selber ein (Seite 7, Zeilen 37-43), dal die
Auswahl des Materials der Umhiillungsschicht gerate- und programmspezifische Besonderheiten beriicksichtigen
muB. Die praktische Einsetzbarkeit der beschriebenen Produkte ist daher deutlich eingeschranki.

[0017] Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbart ein Maschinengeschirrspulmittel mit verzdgerter Freisetzung
eines Klarsplulers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses nicht-ionische Tensid zusammen mit einem
anorganischen Buildersalz ein Kernpartikel bildet, das mit einer wachsartigen Umhullung versehen ist, um die verzé-
gerte Freisetzung sicherzustellen. Diese Umhiillung ist eine Substanz, die bei den Arbeitstemperaturen, die im Reini-
gungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so allmahlich chemisch desintegriert wird, daf
noch eine wirksame Menge des Klarspulers am Ende des Hauptreinigungsganges tbrigbleibt und in den Klarspulgang
Ubertragen wird.

[0018] Nachteilig hieran ist, dal® die Umhillung durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs léslich gemacht
wird, so daf} der Zeitpunkt, an dem die Klarspllersubstanz aus dem Kern freigesetzt wird, eine Funktion sowohl der
Temperatur als auch der Ladnge des Hauptreinigungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine Lehre, wie ein
Produkt zu formulieren ist, mit dem der Klarspdler in allen Waschprogrammen jedes Geratetyps erst im Klarspilgang
freigesetzt wird. Darliber hinaus ist der als Klarspliler aktive Inhaltsstoff des Kerns ein nicht-ionisches Tensid, das auf
einem anorganischen Buildersalz absorbiert ist. Dies liefert unterlegene Klarspllergebnisse, insbesondere Fleckbil-
dung auf Glas. SchlieB3lich ist das Produkt eine Mischung aus granuldrem Reinigungsmittel und granularen Klarspu-
lerpartikeln.

[0019] Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des geschilderten Standes der Technik die Aufgabe zugrunde,
eine gattungsgemale Zusammensetzung zu schaffen, die fiir die meisten Splilprogramme verschiedener Geratetypen
von Geschirrspiilmaschinen einsetzbarist und in jedem dieser Falle die Substanz(en), die ihre Wirkung im wesentlichen
erst im Klarsplilgang entfalten soll(en), auch erst frihestens am Anfang des Klarspiilganges freisetzt. Dabei ist ange-
strebt, dies ohne weitgehende Beschrankung der Auswabhl fir das eingesetzte Reinigungsmittel, die eingesetzte(n)
Substanz(en) fir den Klarspiilgang und andere Inhaltsstoffe der Zusammensetzung zu erreichen.

[0020] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemaRen Zusammensetzung geldst, die gekenn-
zeichnet ist durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Ge-
schirrsplilmaschine entfaltet, in Form einer Tablette; und mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem Kern, der
mindestens eine Substanz umfafit, die ihre Funktion im wesentlichen im Klarsplilgang der Geschirrspiilmaschine ent-
faltet, und einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstdndig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbin-
dung umfaldt, deren Léslichkeit mit sinkender Konzentration eines spezifischen lons im umgebenden Medium zunimmt;
wobei das mindestens eine Teilchen so in oder an der Tablette angeordnet ist, dal? die Oberflache des (der) Teilchens
(Teilchen) hochstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses (diese) umgebenden Basiszusam-
mensetzung steht und die Konzentration des spezifischen lons in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen)
bis zur im wesentlichen vollstdndigen Aufldsung der Tablette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Aufldsung der
Umbhdillung oder eine wesentliche Abldsung der Umhillung vom Kern (von den Kernen) zu verhindern.

[0021] Dabei ist bevorzugt vorgesehen, dal® das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig von der Basis-
zusammensetzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der ein gréReres Volumen aufweist
als das bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind.

[0022] Dabeikann (kdnnen) in einer Alternative das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes lose angeordnet oder,
in einer anderen Alternative, fixiert sein. Im Falle der Fixierung im Inneren des Hohlraums erfolgt diese bevorzugt durch
einen Kleber.

[0023] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Hohlraum im wesentlichen mittig im
Inneren der Tablette angeordnet.

[0024] Die Erfindung sieht weiterhin vor, dal3 die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugelférmigen Hohlraum
aufweist, in dem vorzugsweise ein einziges, im wesentlichen kugelférmiges Teilchen aufgenommen ist, dessen Au-
Rendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohlraums.

[0025] In einer alternativen Ausflihrungsform der Erfindung kann vorgesehen sein, da das bzw. alle Teilchen in
mindestens einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszusammenset-
zung umgeben ist.

[0026] Dabei ist der Hohlraum bevorzugt eine Vertiefung in einer der Oberflachen der Tablette, in der das (die) Teil-
chen zumindest teilweise aufgenommen ist (sind).

[0027] Dabei ist (sind) das (die) Teilchen bevorzugt so in dem Hohlraum oder in der Vertiefung aufgenommen, daf®
es (sie) nicht Uber die Oberflache(n) der Tablette hervorsteht (hervorstehen).

[0028] In einer Ausflihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dal} der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu
einer der Oberflachen, zu der er sich 6ffnet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisférmige Quer-
schnittsflache aufweist.
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[0029] Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausflhrungsform vor, dal} sich der Hohlraum oder die Vertiefung
zu der (den) Oberflache(n) nur so weit &ffnet, daR das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht nur die Offnung
(en) des Hohlraums oder die Vertiefung hindurchtreten kann (kénnen).

[0030] Dabei ist bevorzugt vorgesehen, dal} das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung lose angeordnet
ist (sind).

[0031] Es kann aber auch vorgesehen sein, dall das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung fixiert ist
(sind), wobei diese Fixierung bevorzugt mit einem Kleber erfolgen kann.

[0032] Die Erfindung sieht bevorzugt vor, dal® die Basiszusammensetzung wenigstens eine Zusammensetzung um-
falt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Maschinengeschirrspllmittelzusammensetzung, einer Wasse-
rentharterzusammensetzung und einer Waschverstarkerzusammensetzung besteht.

[0033] Die Erfindung sieht bevorzugt vor, dal die Umhillung wenigstens eine Verbindung umfal}t, die bei der Kon-
zentration des spezifischen lons am Ende des Hauptreinigungsganges der Geschirrspiilmaschine nicht oder nur wenig
I6slich ist und bei der Konzentration des spezifischen lons im Klarspllgang eine so ausreichende Léslichkeit zeigt,
daf sie im Klarspilgang so weitgehend aufgeldst oder vom Kern (von den Kernen) abgeldst wird, dafd ein zumindest
teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium des Klarsplilganges ermdglicht wird.

[0034] Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daf} die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH-- lonenkonzentration
und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt.

[0035] Die Erfindung schlagt in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform vor, daf3 die Verbindung bei einem
pH-Wert oberhalb von 10 keine oder nur geringe Léslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so
ausreichende Loslichkeit zeigt, dall sie im Klarspiilgang so weitgehend aufgeldst oder vom Kern (von den Kernen)
abgel6st wird, daf} ein zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium des Klarspulganges ermdglicht
wird.

[0036] Bevorzugt umfalt diese Verbindung ein Polymer, besonders bevorzugt ein pH-empfindliches Polymer, das
wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaf3t, die mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der
Ruckgratkette des Polymers ist.

[0037] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfaldt das Polymer wenigstens eine Wiederholungseinheit, die auf
einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacry-
laten besteht, die besagte basische Funktion umfassen.

[0038] In einer besonderen Ausflihrungsform der Erfindung ist das Polymer ein Kohlehydrat, das mit besagter ba-
sischen Funktion funktionalisiert ist.

[0039] Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein sekundares oder
tertidres Amin.

[0040] In einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel Il1:

wobei G eine Verknlpfungsgruppe ist, die ausgewahltist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-,
-OCONH- oder -OCOO-, Ry unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen
ist, R, unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze
Zahl von 1 bis 6 ist.

[0041] Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV:
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wobei R4 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R, unabhéngig
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist.
[0042] In weiteren Ausflihrungsformen der Erfindung ist vorgesehen, dal} die basische Funktion ein Imin oder eine
basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine Imidazolgruppe.

[0043] In einer weiteren Ausflihrungsform ist vorgesehen, daft das pH-empfindliche Polymer ein von Chitosan ab-
geleitetes Polymer ist.

[0044] SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, daf’ die Verbindung k-Carrageenan umfafit.

[0045] In einer Ausfihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dal} der (die) Kern(e) mindestens ein Material umfaf3t
(umfassen), das aus der Gruppe ausgewahltist, die aus Tensiden, antibakteriellen Zusammensetzungen, Silberschutz-
mitteln, Duftstoffen, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchsmaskierung, Antibelagmitteln und Enzy-
men besteht.

[0046] In einer Alternative kann der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer eingekapselten Flissigkeit
vorliegen, z.B. in Form einer in einer Gelatinekapsel enthaltenen Flissigkeit.

[0047] In einer alternativen Ausfihrungsform liegt der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in einer festen Form
vor und weist bevorzugt einen Schmelzpunkt von mehr als 35°C, besonders bevorzugt zwischen 55 und 70°C auf.
[0048] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfihrung eines Geschirrspulzyklus in einer Geschirr-
spllmaschine, bei dem die erfindungsgemafe Zusammensetzung zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des Vor-
splilganges bzw. des Hauptreinigungsganges zum in der Geschirrspilmaschine befindlichen Medium zugegeben wird.
[0049] In einer besonderen Ausfliihrungsform dieses Verfahrens ist vorgesehen, daB, fir den Fall, daR die Basiszu-
sammensetzung in Form einer Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflésung im Medium bis zum Ende des Haupt-
reinigungsganges eine Konzentration des spezifischen lons im Medium zur Verfligung zu stellen, die ausreichend hoch
ist, um eine wesentliche Auflésung der Umhillung und eine wesentliche Ablésung der Umhtillung vom Kern (von den
Kernen) zu verhindern, diese ausreichende Konzentration des spezifischen lons durch die Zugabe einer weiteren
Zusammensetzung, wie beispielsweise eine Maschinengeschirrspulmittelzusammensetzung, zum Medium des Haupt-
reinigungsganges zu einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird.

[0050] Die erfindungsgemale Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daf} sie hervorragende Ergebnisse
sowohl im Hauptreinigungsgang als auch im Klarspllgang einer Geschirrspilmaschine liefert. Die Tablette wird wéah-
rend des Hauptreinigungsganges gel6st und kann ihre entsprechende beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung,
Wasserenthartung, Waschverstarkung, etc.). Das in oder an der Tablette angeordnete Teilchen enthalt als Kernmaterial
diejenige Substanz bzw. diejenigen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funktion im Klarspiilgang der Geschirrspil-
maschine entfalten sollen, zum Beispiel Klarspdiler.

[0051] Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhillung geschiitzt, die bei der lonenkonzentration, z.B. dem
pH-Wert, und der Temperatur des Hauptreinigungsganges stabil ist und sich nicht oder nur unwesentlich auf- oder
ablést. Erst wenn die lonenkonzentration bzw. der pH-Wert durch Verdiinnung signifikant absinkt, d.h. zu Beginn des
Klarspilganges, wird die Loslichkeit des Umhullungsmaterials so stark herabgesetzt, dal dieses sich schnell auf- oder
ablést und das eigentlich wirksame Kernmaterial in das umgebende Medium freisetzt.

[0052] Sofern nichtdie Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungsgemaRen Teilchen
zurilickhalten kénnen, sollten die erfindungsgemafen Teilchen so gro gewahlt werden, dal® sie zumindest nicht in
signifikantem Umfang wahrend des Abpumpens nach dem Hauptreinigungsgang und dem Zwischenspllgang bzw.
den Zwischenspiilgangen aus der Geschirrspllmaschine ausgetragen werden.

[0053] Fir die erfindungsgemale Lésung ist es wesentlich, dafd die Oberflache des Teilchens hdchstens teilweise
in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses umgebenden Basiszusammensetzung der Tablette steht. Dies kann
auf die in dieser Anmeldung konkret beschriebenen und dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise,
mit der der angestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Teilchens in einem
gréReren Hohlraum sowie die Fixierung eines kleineren Teilchens in einem gréfReren Hohlraum in der Weise, daf} kein
oder nur ein teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basiszusammensetzung der Tablette besteht, etc..
[0054] Diese Konstellation bietet gegentiber dem Stand der Technik den Vorteil, dal beim Herstellungsverfahren,
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z.B. dem in aufeinanderfolgenden Schritten erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und
moglicherweise daraus folgende Schadigung des Kerns (der Kerne) und/oder der Umhillung zuverlassig vermieden
wird, durch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Umhdllung des Kernes (der Kerne) eintreten kénnte. Indem
verhindert wird, dafl auf das Teilchen in irgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeubt wird, kann
auch zuverlassig verhindert werden, daR es bei einer bestimmten Zusammensetzung des Kernes (der Kerne) zu einem
"Ausbluten" desselben in das Material der Umhiillung und der Basiszusammensetzung hinein kommt. SchlieRlich kann
es bei bestimmten Zusammensetzungen der Umhullung bzw. der Basiszusammensetzung vorteilhaft sein, einen inni-
gen vollflachigen Kontakt zu vermeiden, da ansonsten in den Grenzschichten Reaktionen auftreten kénnten, die un-
erwinscht sind.

[0055] Der Begriff "lokale Umgebung”, wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafRen Teilchen verwendet
wird, soll die unmittelbare Umgebung um dieses Teilchen herum bezeichnen. Die lonenkonzentration in dieser lokalen
Umgebung des Teilchens ist der bestimmende Faktor fir dessen Stabilitat. Bei den erfindungsgeméaRen Produkten
wird die lonenkonzentration in dieser lokalen Umgebung zumindest bis zur im wesentlichen vollstadndigen Auflésung
der Tablette durch von dieser in LOdsung gehende lonen bestimmt. Vorzugsweise ist der Ursprung des "spezifischen
lons" daher - zumindest in der Anfangsphase des Hauptreinigungsganges - eine Verbindung aus der die Tablette
bildenden Basiszusammensetzung bzw. wird von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt
es sich dabei bei den lblichen basischen Geschirrspilmitteln um OH--lonen, deren Konzentration als pH-Wert aus-
gedruckt werden kann.

[0056] Sofern als Basiszusammensetzung nicht eine (z.B. basische) Maschinengeschirrspulmittelzusammenset-
zung verwendet wird, sondern z.B. eine Wasserentharterzusammensetzung oder Waschverstarkerzusammensetzung,
ist der Schutz der Umhillung des Teilchens durch eine genligend hohe Innenkonzentration in der lokalen Umgebung
des Teilchens eventuell nur solange gewabhrleistet, bis die Tablette vollstdndig aufgeldst ist, ndmlich in den Fallen, dal
die Basiszusammensetzung der Tablette nicht dazu in der Lage ist, eine gentigend hohe lonenkonzentration im Medium
zur Verfligung zu stellen. In diesen Fallen wird die genligend hohe lonenkonzentration im Medium (und damit auch in
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) durch die Aufldsung des eigentlichen Maschinengeschirrspul-
mittels (oder eines weiteren speziellen Zusatzes) erreicht.

[0057] Die Erfindung wird nunmehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen beschrieben. In
den Zeichnungen zeigt:

Fig. 1 ein typisches pH-Profil einer Geschirrspiilmaschine;

Fig. 2 eine erste Ausfihrungsform der erfindungsgeméafen Zusammensetzung im Querschnitt;
Fig. 3 eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Zusammensetzung im Querschnitt;
Fig. 4 eine dritte Ausfiihrungsform der erfindungsgeméafen Zusammensetzung im Querschnitt;

Fig. 5a und b eine vierte Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Zusammensetzung im Querschnitt und in Drauf-
sicht; und

Fig. 6 eine finfte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen Zusammensetzung im Querschnitt.

[0058] Grundsatzlich sind die lonenkonzentrations- bzw. pH-Profile des Reinigungs- bzw. Spilmediums in einer Ge-
schirrsptlmaschine abhangig von den Inhaltsstoffen der eingesetzten Reinigungs- bzw. Spulmittel. Ein typisches
pH-Profil bei Verwendung eines lblichen basischen Maschinengeschirrspulmittels, z.B. CALGONIT®, ergibt sich aus
Fig. 1 (eingesetzter Geschirrspuller: BOSCH Modell SMS 3047).

[0059] Die senkrechte gestrichelte Unterteilung gibt die Dauer der folgenden Schritte an: Vorsplilen, Hauptreinigung,
Zwischenspllen, Klarspiilen. Es wird deutlich, dal der pH-Wert wahrend des gréfiten Teiles des Hauptreinigungsgan-
ges im Bereich von 10,0 und 10,5 liegt. Der pH-Wert sinkt nach dem Abpumpen der Waschlauge am Ende des Haupt-
reinigungsganges und dem Zulauf von frischem Wasser auf einen Wert von 9,0 wahrend des Zwischenspllens und
auf einen Wert zwischen 8,5 und 9,0 wahrend des Klarspllens ab.

[0060] Fig. 2 bis Fig. 6 stellen mégliche Ausfiihungsformen der erfindungsgeméafien Zusammensetzung dar.
[0061] Fig. 2 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche oder gleiche
Zusammensetzung aufweisen kdnnen. Beispielsweise kann als Grundlage eine der tblichen, kommerziell vertriebenen
2-Schicht-Tablette verwendet werden, bei der die beiden Schichten Ublicherweise eine unterschiedliche Zusammen-
setzung aufweisen und unterschiedlich eingefarbt sind.

[0062] In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelférmige Ausnehmung 4 bzw. 5 zu erkennen, die
bei zusammengefugter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelférmigen Hohlraum ergeben.
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[0063] In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfihrungsform ein einziges Teilchen 6, bestehend aus dem
Kern 8 und der pH- bzw. lonenkonzentration-empfindlichen Umhullung 9, aufgenommen, dessen Auflendurchmesser
geringfiigig kleiner ist als der Innendurchmesser des Hohlraumes in der Tablette. Sowohl in der dargestellten Ausfiih-
rungsform, in der das Teilchen im Hohlraum lose aufgenommen ist, als auch in einer Ausfiihrungsform, wo es durch
einen im Zwischenraum angebrachten Kleber fixiert ist, ist sichergestellt, daf’ kein kontinuierlicher vollflachiger Kontakt
zwischen dem Tablettenmaterial und der Umhdllung des Teilchens besteht. Dies ist ein wesentlicher Aspekt der vor-
liegenden Erfindung, um zum einen zu verhindern, daf die schiitzende Umhullung um den Kern des Teilchens wahrend
des Herstellungsvorganges beschadigt wird, und zum anderen mégliche Wechselwirkungen zwischen dem Tabletten-
material und der erwahnten Umhillung zu minimieren, beides mit dem Ziel, die Umhillung zuverlassig bis zum Kilar-
splilgang stabil zu erhalten.

[0064] Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkdmmlicher Kleber in
Betracht, sondern auch andere Zusammensetzungen und Mittel, die den gleichen Zweck erflllen, beispielsweise eine
mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender Reibschlul zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stel-
len oder eine Steckverbindung zwischen Tablette und Teilchen. Darliberhinaus sind auch weitere, vorzugsweise wah-
rend des Hauptreinigungsganges aufschmelzende oder sich auflésende Verbindungen als Fixierungsmittel zwischen
dem Teilchen und der Tablette moglich.

[0065] Selbstverstandlich sind fiir die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin aufgenommenen
Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen mdglich, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und
Grole des Hohlraumes in der Tablette und diejenige des darin aufgenommenen Teilchens mussen dabei nicht mitein-
ander korrespondieren. So kann beispielsweise in einem kugelférmigen Hohlraum ein zylinderférmiges Teilchen auf-
genommen sein. Alle mdglichen weiteren Kombinationsméglichkeiten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung
denkbar. Weiterhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem Teilchen, sondern mit mehreren kleineren Teilchen
zu fillen.

[0066] InFig. 3isteine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemalen Zusammensetzung auf der Grundlage einer
Ublichen 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere Halbtablette 3 aus zwei Teilen, die sowohl
einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufnahme des Teilchens 6 als auch eine Offnung zur Seite 11 der Tablette hin
zur Verfugung stellen. In diesem Fall ist das Teilchen 6 daher nicht vollstdndig von der Basiszusammensetzung der
Tablette 1 umgeben, so da es im Inneren der Tablette 1 von auRen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann das Teilchen
im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofern durch entsprechende Auswahl der Grofie des Teilchens 6
einerseits und der GréRe der Offnung des Hohlraums 5 zur Seite 11 der Tablette sichergestellt ist, daR das oder die
Teilchen im Hohlraum nicht durch die Offnung hindurchtreten kann bzw. kénnen) oder im Inneren des Hohlraums 5
durch entsprechende Mittel, wie bspw. Kleber, fixiert sein.

[0067] Eine dritte mdgliche Ausfihrungsform ergibt sich aus Fig. 4. Grundlage bietet diesmal eine Tablette 1', die
einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zusammensetzung und Farbe besteht. In dieser
Schicht 2' wird mittels einer geeigneten Vorrichtung eine Vertiefung 4' ausgebildet. In diese Vertiefung 4' wird das
Teilchen 6' eingebracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 11' der Tablette 1' hin soweit offen ist,
daR ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung moglich wére, etwa mit einem Kleber 10" oder
einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z.B. durch Reibschluf}) in der Vertiefung fixiert ist. Selbstver-
sténdlich ist dieses Prinzip auch auf mehrschichtige Tabletten tbertragbar.

[0068] Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfiihrungsformen mdéglich. So kann die Vertiefung
beispielsweise parallel zur Seite 11' einen im wesentlichen kreisférmigen Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl
anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufge-
nommene Teilchen 6' kann dabei ebenso wie bei der Ausfiihrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form
der Vertiefung 4' unabhéngige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc..

[0069] Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohlraum in der
Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkdrper 1' hindurchgehenden zylindrischen Loch 4', in dem
ein entsprechendes zylinderférmiges Teilchen 6' fixiert wird (Fig. 5a und b).

[0070] Eine weitere mogliche Ausflihrungsform ergibt sich aus Fig. 6. Diese ist im wesentlichen so aufgebaut wie
die Ausfiihrungsform gemaR Fig. 4, d.h. eine Tablette 1', die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2" mit
einheitlicher Zusammensetzung und Farbe. Im vorliegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen
Kern (wie in Fig. 4), sondern eine Vielzahl von Kernen 8", die insgesamt in einer Umhiillung 9" eingebettet sind. Bei
dieser Ausfiihrungsform ist es beispielsweise auch mdéglich, Kerne unterschiedlicher Zusammensetzung und unter-
schiedlicher Form (eingekapseltes Material oder feste Kerne) in ein Teilchen 6" einzuarbeiten.

[0071] Sowohl bei den dargestellten Ausfiihrungsformen als auch bei weiteren denkbaren Alternativen ist es we-
sentlich, daR fir das die im Klarspiilgang freizusetzende(n) Substanz(en) enthaltende Teilchen zumindest in der ersten
Phase des Hauptreinigungsganges eine lokale Umgebung mit ausreichender Innenkonzentration bzw. pH-Wert, die
(der) als "Trigger" fur die Auflésung der Umhullung dient, vorliegt, d.h. in einer Phase, in der - wie aus Fig. 1 ersichtlich
- der pH-Wert noch relativ niedrig liegt, d.h. kurzzeitig in einem Bereich liegt, in dem eine erhdhte Loslichkeit der
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Umhillung gegeben ware. Auf diese Weise wird sichergestellt, dal3 die Umhullung bis zum Klarspiilgang eine ausrei-
chende Stabilitat aufweist.

Beispiel 1

Herstellung des Kerns

a. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Klarspilers im Klarspiilgang

[0072] Der (die) Kern(e) des bzw. der Teilchen, der (die) seine (ihre) eigentliche Aktivitat erst im Klarsplilgang ent-
falten soll(en), mul® (missen) bei dieser Zielvorgabe mindestens eine als Klarspiler wirksame Substanz umfassen.
Vorteilhafterweise wird bei der vorliegenden Erfindung ein gering schdumendes, nicht-ionisches Tensid eingesetzt.
Derartige Tenside sind beispielsweise Fettalkoholethoxylate, Fettalkohlethoxylat/propoxylate, Ethoxylat/Propoxylat-
Polymere, wie z.B. die Produkte aus der Synperonic®- und Brij®-Reihe von ICI, die Produkte aus der Plurafac®-,
Pluronic®- und Lutensol®-Reihe von BASF, die Produkte aus der Genapol®-Reihe von Clariant, und die Produkte aus
der Poly-tergent®-Reihe von Olin.

[0073] Andere mdgliche Beispiele flr derartige Tenside sind Alkylpolyglykoside, Glucamide und Alkylpyrrolidone.
Darlberhinaus kommen selbstversténdlich aber auch alle weiteren Tenside in Betracht, die die gewlinschte Wirksam-
keit als Klarspiiler entfalten konnen.

[0074] Die meisten fir den Einsatz als Klarspiiler bekannten Substanzen sind Flissigkeiten oder wachsartige Fest-
stoffe. Fir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung spielt der Aggregatzustand der als Klarspller wirksamen
Substanz allerdings keine entscheidende Rolle. Wenn Flissigkeiten eingesetzt werden sollen, kénnen diese vor dem
Aufbringen der Umhiillung als Tensid-enthaltende Kapseln, wie z.B. Gelatinekapseln, vorgelegt werden bzw. durch
andere geeignete MalRnahmen in einen umhillbaren Zustand Uberfiihrt werden. Feststoffe kdnnen Ublicherweise un-
mittelbar mit der Umhullung versehen werden, wobei das Beschichtungsverfahren ggf. auf die entsprechende Substanz
abgestellt werden mulR.

[0075] Fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung haben sich Schmelzmischungen als besonders vorteilhaft erwie-
sen, die feste Tensidteilchen mit einem Schmelzpunkt von mehr als 35°C, vorzugsweise zwischen etwa 55 bis 70°C,
liefern.

[0076] Die sich aus der folgenden Tabelle 1 ergebenden Kombinationen verschiedener Polyethylenglykole mit dem
Tensid Synperonic® RA 30, einem Blockethylenoxid/propylenoxid, gebunden an einen C,3-C45-Alkohol, (C45/C450
(EO)6(PO)3), wurden als Schmelzmischungen in Form von Zylindern mit einem Gewicht von etwa 0,25 g hergestellt.
Die Schmelzpunktbestimmungen ergaben die in der Tabelle 1 angegebenen Werte.

Tabelle 1
Code | RA30 | PEG 8000 | PEG 10000 | PEG 20000 | PEG 350000 | Schmelzpunkt
[%] [%] [%] [%] [%] [°C]
C1 30 70 58-63
Cc2 40 60 57-60
A30 50 50 57-60
A31 60 40 54-58
A30 50 50 57-60
C3 60 40 57-60
C4 65 35 55-59
A33 50 50 59-65
c17 60 40 58-63
Cc18 70 30 57-64
A34 50 50 59-65
C15 60 40 58-66
Cc16 70 30 57-64
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[0077] Obgleich alle Kombinationen als grundsétzlich geeignet anzusehen sind, zeigte insbesondere die 50:50-Mi-
schung A33 eine herausragende Stabilitdt und war leicht zu handhaben, insbesondere auch im Hinblick auf das an-
schlieBende Beschichtungsverfahren. Samtliche Proben zeigten eine schnelle Auflésung in Wasser, so daf in jedem
Falle eine optimale Aktivitat als Klarspuler gewahrleistet ist.

[0078] Selbstverstandlich ist die Erfindung in keiner Weise auf die beispielhaft dargestellten Kombinationen be-
schrankt. Grundsatzlich kommt - wie bereits ausgefiihrt - jede Art von Tensid fir den Einsatz bei der vorliegenden
Erfindung in Betracht, die als Klarspuler einsetzbar ist.

b. Kern fir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Duftstoffes im Klarspililgang

[0079] Bleichmittel-haltige, d.h. oxidierende, Geschirrspllmittelzusammensetzungen schranken die Einsatzmdoglich-
keiten von Duftstoffen, die in solchen Zusammensetzungen verwendet werden kénnen, betrachtlich ein. Die kontrol-
lierte Freisetzung eines Duftstoffes im Klarspiilgang wirde eine weit gréf3ere Flexibilitat bei der Verwendung von Duft-
stoffen ermdglichen.

[0080] Fur die kontrollierte Freisetzung eines Duftstoffes oder einer Duftstoffzusammensetzung im Klarspilgang
kann ein Kern fur ein entsprechendes erfindungsgemafes Teilchen hergestellt werden, indem eine Mischung aus 50
Gew.-% geschmolzenem Polyethylenglykol, z.B. PEG 8000, 25 Gew.-% Dulftstoff oder Duftstoffzusammensetzung und
25 Gew.-% Diethylphthalat in einer Form abgekuhlt werden, um ein bspw. kugelférmiges Teilchen mit einem Gewicht
von bspw. 0,75 g zu bilden.

c. Kern fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung einer antibakteriellen Zusammensetzung im Klarspilgang

[0081] Die Verwendung eines erfindungsgemafRen Teilchens mit einem Kern bzw. mehreren Kernen, der (die) eine
antibakterielle Zusammensetzung umfal3t (umfassen), in eine Tablette zur Verwendung in einem Geschirrspller wiirde
die Méglichkeit erdffnen, gleichzeitig zwei unterschiedliche Zusammensetzungen im Klarspulgang freizusetzen, nam-
lich die antibakterielle Zusammensetzung aus dem (den) Kern(en) des erfindungsgemafien Teilchens und den Klar-
spuler aus der Ublichen Dosiervorrichtung des Geschirrspllers.

[0082] Fir ein derartiges Teilchen wird ein entsprechender Kern hergestellt, indem eine Mischung aus 100 % ge-
schmolzenem Benzalkoniumchlorid (Barquat®MS-100) in einer Form abgekiihlt wird, um ein bspw. kugelférmiges Teil-
chen mit einem Gewicht von z.B. 0,64 g herzustellen.

d. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung von Enzymen im Klarspulgang

[0083] Da Proteasen, die Ublicherweise in Geschirrspilmittelzusammensetzungen eingesetzt werden, nachgewie-
senermalen Lipasen abbauen und damit deren Aktivitat verringern kdnnen, ware es wiinschenswert, derartige Lipasen
in den (die) Kern(e) eines erfindungsgemafien Teilchens einzuarbeiten, so dal die Lipasen erst kontrolliert im Klar-
spulgang freigesetzt wiirden, was eine optimale Leistung dieser Enzyme ermdglichen kénnte.

[0084] Zu diesem Zweck kdnnen 0,4 g eines kdérnigen lipolytischen Enzyms (z.B. Lipolase® 100T (Novo)) in eine
Hartgelatinekapsel mit z.B. abgerundeter zylindrischer Form gegeben werden, z.B. von der Art, wie sie fir Arzneimittel
verwendet wird.

Beispiel 2

Screening-Verfahren fir Umhdillungsmaterialien

[0085] Wie oben ausgefiihrt, ist es fiir die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, dafl} das Material fiir
die Umhdllung des Teilchenkernes (der Teilchenkerne), der (die) die Substanz umfalit (umfassen), die ihre Funktion
im wesentlichen im Klarspiilgang des Geschirrspllers entfaltet, eine Léslichkeit zeigt, die von der Konzentration eines
spezifischen ausgewahlten lons abhangt. Auf diese Weise ist die Umhillung im Hauptreinigungsgang im wesentlichen
unléslich und wird I8slich gemacht und I6st sich vom Teilchen, wenn die lonenkonzentration wahrend des (der) Zwi-
schenspiilganges (Zwischenspllgange) bzw. des Klarsplilganges absinkt.

[0086] Es ist beobachtet worden, daR die Verdiinnung aufgrund des Abpumpens der Waschlauge und des Einstro-
mens von Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Splilgange auftritt, bewirkt, dal die lonenkonzentration um
das 20- bis 200-fache zwischen dem Ende des Hauptreinigungsganges und dem letzten Spililgang absinkt.

[0087] Auf der Grundlage dieser Beobachtung sind Verfahren zum Screening der Geeignetheit unterschiedlicher
Polymere fiir ihre Verwendung als Umhullungsmaterialien entwickelt worden, das in der Bestimmung der Léslichkeit
derartiger Polymere bei zwei unterschiedlichen lonenkonzentrationen besteht, die mindestens um das 20-fache, be-
vorzugter um das 200-fache auseinanderliegen.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1100 862 B1

[0088] Die Werte fir die lonenkonzentration, die beim Screening der Polymere verwendet werden sollten, hdngen
von der Formulierung der Basiszusammensetzung der Tablette ab, in die das umhiillte Teilchen eingearbeitet werden
soll.

[0089] Tatsachlich sollte der Wert fiir die héchste lonenkonzentration, die fiir das Screening-Verfahren verwendet
wird, der Konzentration des ausgewabhlten lons entsprechen, die in der Waschlauge anzutreffen ist, nachdem sich das
Maschinengeschirrspilmittel vollstandig aufgeldst hat. Wenn erst einmal diese Konzentration bestimmt ist, sollte der
niedrigere Wert fiir die lonenkonzentration auf das 20- bis 200-fache unterhalb dieses héheren Wertes festgesetzt
werden.

[0090] Mitdiesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskdnnens und -wissens eines Fachmannes auf diesem
Gebiet, die Werte fiir die lonenkonzentration der Testldsungen zu bestimmen, die in den unten beschriebenen Test-
verfahren verwendet werden sollten.

Verfahren zur Vorbereitung der Testlésung und zur Durchfiihrung und Bewertung der Tests

[0091] Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln geldst, in denen sie leicht I16slich sind. Die Lésungen
werden auf Glasplatten verteilt und anschlielend bei Raumtemperatur aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht
zeigen.

[0092] Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten Temperatur in ein Becherglas mit Testldsung gegeben. Die
Lésung wird anschliellend mit einem Magnetriihrer mit kontrollierter Rihrgeschwindigkeit gertihrt. Nach ca. 10 Minuten
werden die Glasplatten aus dem Becherglas entnommen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet.
Die Ergebnisse werden als Gewichtsverlust [%] ausgedriickt.

[0093] Selbstverstéandlich missen die Screening-Verfahren an die Zusammensetzung des Maschinengeschirrspul-
mittels angepalt werden, da diese den wesentlichen Einflul auf das lonenkonzentrations- bzw. pH-Profil im Geschirr-
splilzyklus ausiibt. Ziel ist in jedem Fall die Uberpriifung des Léslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien bei
unterschiedlichen Zustanden, ndmlich hohe(r) bzw. niedrige(r) lonenkonzentration bzw. pH-Wert.

[0094] Mitdiesen Vorgaben liegt es fir einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem Durchschnittskénnen,
spezielle Versuchsparameter fiir das Screening aufzustellen. Beispielhaft werden im folgenden zwei Screening-Ver-
fahren dargestellt, mit denen einige der mdéglichen Materialien fur die Umhdllung der erfindungsgeméafien Teilchen
getestet wurden.

Screening-Verfahren 1:

[0095] Screening-Verfahren 1 wurde mit Pufferldésungen als Medium fir die Simulation der Waschlauge durchgefuhrt.
Zu diesem Zweck wurden zwei Pufferlésungen wie folgt hergestellt:

Vorratslésung 7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169)
5,850 g NaCl

aufgefiillt mit Wasser auf 1000 ml.
pH 8-Pufferldsung 500 ml Vorratslésung

500 ml dest. H,O

1,23 g 1 N NaOH
pH 10-Pufferlésung i 500 ml Vorratslésung

500 ml dest. H,O
32,6 g 1 N NaOH.

Screening-Verfahren 2:

[0096] Screening-Verfahren 2 wurde mit der folgenden Reinigungsmittelformulierung durchgefiihrt, um die Bedin-
gungen in verschiedenen Stufen eines Geschirrspulerzyklus zu simulieren. Konzentrationen von 4 bis 5 g/l sind fir die
Reinigungsmittelbeladung im Waschzyklus ublich. Konzentrationen von etwa 20-40 mg/| sind fir den Klarspilgang
ublich.
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Reinigungsmittelformulierung:

Inhaltsstoff Gew.-%
Natriumperborat-Monohydrat 9,00
Natriumtripolyphosphat 48,00
Natriumcarbonat 28,00
Polyethylenglykol 4,00
Polymer 1,50
TAED 3,00
Enzyme 1,50
Tensid 3,50
Additive 1,50
Gesamt 100,00

Screening-Verfahren 3:

[0097] Screening-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren L&slichkeit sich in Abhan-
gigkeit von der Konzentration von Kalium-lonen verandert. Die mit derartigen Screening-Verfahren ermittelten Verbin-
dungen kdnnen eingesetzt werden, wenn im Hauptreinigungsgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe
Konzentration an Kalium-lonen vorliegt, die entsprechend durch Verdiinnung im Klarspililgang herabgesetzt wird.
[0098] Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefiihrt, um entsprechende Bedin-
gungen zu simulieren.

Formulierung:

Inhaltsstoff Gew.-%
Kaliumtripolyphosphat 13,6
Kaliumbicarbonat 34,0
Kaliumsulfat 23,1
Kaliumchlorid 12,4
Kaliumcarbonat 9,7
Borsaure 2,0

Natriumperborat-Monohydrat 2,0

TAED 1,0
Paraffin 1,0
Protease 0,2

Beispiel 3

Auswahl von Materialien fir die Umhillung der Teilchen

[0099] Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening-Verfahren wurden verschiedene Materialien auf ihre Eignung
als Umhillung der Teilchen gemaf der vorliegenden Erfindung untersucht. Eines dieser Materialien, im folgenden
"Polymer 1", ist ein Polymer, wie es in der japanischen Patentanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein
Polymer der allgemeinen Formel Il mit I/(I+m+n) = 0,35; m/(I+m+n) = 0,45; [+m+n = 1500-1800.
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CH w ( oms N/ CHs \
CHgz # CHg '\‘:. CHg IC
COOCH;53 CO [ale)
o NH (I
' ] CHs \ ,CH3
(CHz)2—N’ (CHg)5—N,

-

VAN

:
o
e

Die Herstellung des Polymers erfolgte in Ublicher Weise durch Massepolymerisation. Die Ergebnisse der
Screeningtests waren wie folgt:

Screening-Verfahren 1:

[0101]

Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen Lésung in Isopropanol hergestellt.

pH-Wert der Pufferldsung

Gewichtsverlust bei 30°C
[%]

Gewichtsverlust bei 60°C
[%]

10

7-8

5-8

8

81-88

91-95

Screening-Verfahren 2:

[0102] Filme aus Polymer 1 wurden aus 10%iger Lésung in einer Mischung aus Wasser und 1 N HCI (17:1) herge-
stellt.
Konz. Reinigungsmittel Gewichtsverlust bei 30°C | Gewichtsverlust bei 60°C
pH-Wert [%] [%]
4 g/l 8-15 6-15
10,6
0,02 g/l 90-95 89-95
8,5
[0103] Die Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei naturlich bereits

eine grol3e Variationsmdglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Patentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440,
61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61-28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV
erweiterbar ist:

R;

/

CH, == C — COO — (CH;),— N

\

Rz

R;

(Iv)
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wobei Ry unabhéngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R, unabhangig
voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist.
[0104] Daneben sind innerhalb der gréReren Klasse von Verbindungen mit Formel 111

Ry R; R, R;
| I
CH C G \CH¢ N i

N

wobei G eine Verknlpfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-,
-OCONH- oder -OCOO-, Ry unabhéngig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen
ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetzbar, die
auf einer Verbindung mit der Formel V beruhen

R,

H o CaHs
CHy=C — O—C —CH; N (V)
C,H;

bspw. ein pH-empfindliches Polymer ("Polymer 2") mit der Wiederholungseinheit VI, das kommerziell erhaltlich ist von
der Firma SANKYO unter dem Markennamen AEA®,

( N\
CH CH2  cH
L en” T eH S
l l |
o_ O o
TH cl:o (VD)
CHs $H2
NG
CoHs CoHs

Z/

[0105] Das oben beschriebene Screening-Verfahren 2 wurde ebenfalls mit "Polymer 2" durchgefiihrt:
[0106] 15 g "Polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus Wasser/Ethanol/1N
HCI 12:8:1 gel6st. Filme wurden gebildet und getestet, wie oben beschrieben. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:
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Konzentration Reinigungsmittel
pH-Wert

Gewichtsverlust bei 30°C
[%]

Gewichtsverlust bei 60°C
[%]

4 g/l 2-8 5-7
10,6

0,02 g/l 32-40 45-47
8,5

[0107] Weitere Polymere, die die gewlinschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Weise so modifiziert
werden kénnen, dal sie fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind Polymere von Isomeren oder
Derivaten von Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit Styrol oder Acrylnitril, der folgenden Formeln VII und VI, in
denen G einen Substituenten an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt.

CHZ—"‘(I:H CHZ CH \ CHz ——CH CHz CH W
CN » .G | (VI (VIII)
JEN€: oy
. A N m

[0108] Ein Polymer gemaR obiger Formel VIII, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer (Scientific Polymer
Products, Inc.), "Polymer 3", wurde gemaf dem oben beschriebenen Screening-Verfahren 2 getestet:

[0109] 10 g "Polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/1N HCI 6,25:1 geldst. Die Bildung der Filme und die Durchfiihrung
der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:
Konzentration Reinigungsmittel | Gewichtsverlust bei 30°C | Gewichtsverlust bei 60°
pH-Wert [%] [%]
4 g/l 0-6 5-12
10,6
0,02 g/l 68-85 92-94
8,5

[0110] Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der Grundlage der
folgenden Monomer-Einheiten IX und X

CHa——OR; CHy,—OR;
© (o) © (o)

OR >~ (IX) OR ™~ X
N=CHR, NH—R3

[0111] Daneben ist es auch mdglich in der Umhillung des Kernmaterials Substanzen oder Substanzgemische ein-
zusetzen, die hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in der lonenkonzentration reagieren, d.h.
lonenkonzentrations-empfindliche Polymere. Hierfir kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191
A2 und EP 0 284 334 A2 beschriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kommerziell erhaltlich unter dem
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Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund der Komplexierung der
Borate mit Polyolen eine entsprechende lonenkonzentrations-Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden
mit dem Produkt Mowiol® 56-88 durchgefiihrt.

[0112] Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid k-Carrageenan, das sich in
Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit von der Kalium-lonen-Konzentration im umgebenden
Medium abhéngiges Polymer erwiesen hat. k-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI:

4 OH 7\
ososM*
CHZOH Q o XD)
e
(o] Hz

- OH _n

[0113] Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaf dem oben beschriebenen Screening-Verfahren
3 getestet:

[0114] 4 g x-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gel6st. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Wasser geldst und
beide Losungen wurden vermischt. Die resultierende Lésung wurde fiir die Bildung der Filme und die Durchfiihrung
der Tests verwendet, wie oben beschrieben. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Konzentration Reinigungsmittel | Gewichtsverlust bei 30°C | Gewichtsverlust bei 60°
[%] [%]
4 g/l 0,5-3,0 11,0-12,0
0,02 g/l 24,5-25,0 78,0-85,0

[0115] Die obige Liste von Verbindungen, die fiir die erfindungsgemafe Umhiillung geeignet sind, ist selbstverstand-
lich nicht abschlieRend. Weitere Polymere, die ihre Ldslichkeit durch Verdnderung des pH-Wertes oder der lonenkon-
zentration im gewlinschten Bereich verandern, sind denkbar oder kdnnen entwickelt werden und fallen somit unter
den Schutzumfang der

vorliegenden Erfindung. Darlberhinaus sind die fur die erfindungsgemafe Umhillung geeigneten Substanzen nicht
auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbindungen hier als bevorzugte Ausfiihrungsformen be-
schrieben sind.

[0116] Mit Hilfe der oben angegebenen Screening-Verfahren bzw. Screening-Verfahren, die auf die Messung einer
lonenkonzentration-Empfindlichkeit angepalit sind, kénnen verschiedene weitere kommerziell verfligbare oder durch
einfache Modifikationen erhaltliche Materialien auf ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die
Auswahl derartiger Polymere ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening-Verfahren
eine fir den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu I6senden Aufgabe.

Beispiel 4

Herstellung eines erfindungsgemafen Teilchens

[0117] Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstellung von erfin-
dungsgemafien Teilchen verwendet. Diese Kerne wurden in einer Vorrichtung zum Aufbringen einer Filmbeschichtung,
wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt ist (bspw. von den Firmen L&dige, Huttlin, GS, Manesty und
Driam), einzeln oder zu mehreren (Fig. 6) mit einer Umhillung versehen.

[0118] In dem Fall, daR der (die) Kern(e) einen Inhaltsstoff aufweist (aufweisen), der eine gewisse Unvertraglichkeit
mit dem Material der Umhllung zeigt, kann (kdnnen) der (die) Kern(e) vor Aufbringen dieser Umhullung mit einem
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Schutziiberzug versehen werden. Hierflir kommen verschiedene aus dem Stand der Technik bekannte Materialien in
Betracht, wie bspw. Cellulose, Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate und Mischungen der-
selben. Obwohl nicht zwingend erforderlich, wurde bei Verwendung der Kerne von Beispiel 1 in allen Féllen ein solcher
Schutziiberzug verwendet, wobei bevorzugt eine 10 Gew.-%ige wassrige Lésung eines Polyvinylalkohols, bspw. des
Polyvinylalkohols Mowiol® 5-88 (Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten Schutzliberzuges kann
vom Fachmann ohne weiteres in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Kernes (der Kerne) variiert und ent-
sprechend angepalit werden. Erste Versuche haben gute Ergebnisse mit 3 Gew.-% im Falle 1a, 2 Gew.-% im Falle
1b, 3 Gew.-% im Falle 1c und 4 Gew.-% im Falle 1d, des Polymers (Trockenmasse), jeweils bezogen auf die Masse
des gesamten Teilchens, ergeben.

[0119] Die lonenkonzentrations-empfindliche Umhiillung kann auf den (die) Kern(e) bzw. Schutziiberzug grundsatz-
lich in jeder beliebigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, dalt die Umhllung sich im
Klarspilgang schnell genug ab- oder auflést, damit die im Kern (in den Kernen) enthaltene Substanz ihre Wirkung
entfalten kann. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des
lonenkonzentrations-empfindlichen Umhullungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des gesamten Teil-
chens, aufgebracht.

[0120] Vorzugsweise sollten die erfindungsgemafRen Teilchen eine solche Grofke aufweisen, daR sie durch die Ab-
pumpvorgange nach dem Hauptreinigungsgang bzw. dem Zwischenspulgang nicht oder zumindest nicht in betracht-
lichem Umfang aus dem Geschirrspliler ausgetragen werden. Hierfir ist iblicherweise eine GroRRe von ungefahr 1 cm
gréBter Durchmesser ausreichend. Kleinere oder gréRere Abmessungen kdnnen aber selbstversténdlich gewahlt wer-
den, solange die Funktionsweise insgesamt gewahrleistet ist.

[0121] Fir die weiteren Tests wurde als Umhillung "Polymer 1" aus Beispiel 3 verwendet und als 10%ige Lésung
des Polymers in 0,055 N walriger HCI aufgebracht.

Beispiel 5

Herstellung einer 2-Schicht-Geschirrspulmitteltablette mit Klarspiler-Teilchen

[0122] Eine typische 2-Schicht-Geschirrspilmitteltablette, die zur Aufnahme eines Klarspdler-Teilchens in einem
darin ausgebildeten Hohlraum gemaf der vorliegenden Erfindung geeignet ist, kann durch Verpressen der pulverfor-
migen Inhaltsstoffe in grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Maschinen und unter Anwendung von
grundsétzlich aus dem Stand der Technik bekannten Betriebsparametern hergestellt werden. Eine mdgliche Form
einer solchen Tablette ist eine quaderférmige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken Schichten, wobei in der
groRten Flache jeder dieser Schichten eine halbkugelférmige Ausnehmung ausgebildet wird, so dal bei Zusammen-
fugen der beiden Halbtabletten ein im wesentlichen kugelférmiger Hohlraum im Inneren ausgebildet wird (siehe Fig. 2).
[0123] Die Zusammensetzung der Geschirrspilmitteltablette orientiert sich dabei an handelsiiblichen Produkten.
Eine beispielhafte Zusammensetzung ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2.

[0124] Selbstverstandlich kommen auch andere Zusammensetzungen in Betracht, insbesondere solche, die zur Un-
terstlitzung der den Kern umgebenden Verbindung - beispielsweise in der Bereitstellung der Alkalitat - optimiert sind.

Tabelle 2
Weile Schicht | Gefarbte Schicht
50% 50%

Natriumperborat-Monohydrat 18,00

Natriumtripolyphosphat 48,00 48,00
Natriumcarbonat 24,00 32,00
Polyethylenglykol 6000 3,00 5,00
Polymer 3,00
TAED 6,00
Enzyme 3,00
Farbstoff 0,02
Tensid 4,50 2,50
Additive 2,50 0,50
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Tabelle 2 (fortgesetzt)
WeilRe Schicht | Gefarbte Schicht

50% 50%
100,00 100,00

[0125] Fir die in den Beispielen 6 und 7 durchgefiihrten Tests wurden Halbtabletten mit einem Gewicht von ca. 11,5
g hergestellt. Der bei Zusammenfligen der Halbtabletten entstehende Hohlraum hatte einen Innendurchmesser von
ca. 1,2 cm.

[0126] Das gemaf Beispiel 1a und 4 hergestellte Klarspller-Teilchen wird in die halbkugelférmige Ausnehmung der
weillen bzw. gefarbten Halbtablette gegeben. AnschlieRend wird eine fixierende Substanz z.B. ein Kleber (bspw. Po-
lyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, Silikat, bevorzugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende
Flache der Halbtablette und ggf. auch auf das Klarspller-Teilchen aufgebracht und die zweite Halbtablette (eingefarbt
bzw. weild) auf die erste Halbtablette mit Klarspuler-Teilchen aufgepreft.

Beispiel 6

[0127] In diesem Beispiel wird ein Test beschrieben, mit dem der Ubertrag des Klarspiiler-Tensids in den Klarspiil-
gang bei Verwendung der gemaR Beispiel 5 hergestellten Tablette nachzuweisen ist.

[0128] Die Klarspller-Teilchen haben einen mittleren Gehalt von Tensid bzw. Polyethylenglykol von jeweils etwa
0,37 g. Die mittlere Wassermenge im Klarspulgang betragt etwa 5,0 1. Die zu erwartende maximale Menge an Tensid
plus PEG im Klarsplilgang sollte daher bei Verwendung von einer Tablette pro Geschirrspllzyklus bei 0,148 g/l liegen.
[0129] Eswurden jeweils drei unterschiedliche Versuche mit drei unterschiedlichen Tabletten in einem Geschirrspiler
BOSCH SMS 3047 durchgefihrt. Die Wasserharte betrug etwa 17° dH.

1. Geschirrspilmitteltablette ohne Klarspuler-Teilchen; Temperatur 65°C.
2. Geschirrspulmitteltablette mit Klarspller-Teilchen (Beispiel 6); Temperatur 65°C.
3. Geschirrspulmitteltablette mit Klarspller-Teilchen (Beispiel 6); Temperatur 55°C.

[0130] Beijedem Versuch wurde ein Minimum von 11 Waschlauge aus dem Klarsplilgang entnommen, kurz bevor
das Wasser ablaufen gelassen wurde. Die Proben wurde mit 1.1 bis 3.3 gekennzeichnet. Die Lauge wurde anschlie-
Rend analysiert, um die Gesamtmenge an Tensid plus Polyethylenglykol im Klarspiilgang nachzuweisen. Die Messun-
gen wurden vorgenommen, indem Tensid und PEG extrahiert, das Losungsmittel verdampft und eine gravimetrische
Bestimmung des nicht-fliichtigen Riickstandes vorgenommen wurde.

[0131] Es seidarauf hingewiesen, dal mit dieser Analysemethode sowohl das eingesetzte nicht-ionische Tensid als
auch das Polyethylenglykol erfalt werden.

Tabelle 3

Versuchl (n=1) |Versuch2 (n=2) |[Versuch3 (n=3)
mg/l % mg/l % mg/l %
n.1 1,0 43,6 29,5 91,9 62,1
n.2 10,4 43,8 33,0 64,2 134
n.3 7,0 32,7 22,1 76,5 51,7

Beispiel 7

[0132] Der in diesem Beispiel beschriebene Test dient dazu, die erfindungsgemale Zusammensetzung im Hinblick
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auf die Effektivitat im Klarspllgang zu testen.

[0133] Als Vergleich mit der erfindungsgemal hergestellten Geschirrspilmitteltablette mit Klarspiler-Teilchen, wie
hergestellt in Beispiel 6, wurde die Klarspllleistung von getrennt zugegebenem Geschirrspllmittel und Klarspuler un-
tersucht, wobei das Geschirrspllmittel der Tablettenzusammensetzung der erfindungsgemafRen Tablette entsprach
und ein handelsublicher Klarspller eingesetzt wurde. Der verwendete Geschirrspiler war eine BOSCH SMS 3047.
Die Wasserharte betrug etwa 17 bis 19° dH. Die eingestellte Temperatur lag bei 65°C. Der Geschirrspuler war mit 20
Glasern, 20 schwarzen Porzellantellern und 20 Stiick Besteck beladen.

[0134] Die Verschmutzung der Geschirrspulerbeladung wurde wie folgt vorgenommen:

[0135] 50 g Hackfleisch (Schwein:Rind, 1:1) wurde mit 2 g Fett angebraten. Nachdem eine leicht braunliche Farbung
erreicht war, wurde eine Sol3e, die 100 ml Wasser, 1 g Sof3enbinder und 2,5 g InstantsoRRe enthielt, zum Fleisch zu-
gegeben.

[0136] Dieses Material wurde in den Geschirrspller gegeben, wobei das Sieb mit einem Stopfen verschlossen wurde,
um die Verschmutzung bis zum Ende des Waschprogrammes in der Maschine zu halten. Das Geschirrspilmittel wurde
zu Beginn des Klarspiilganges zudosiert. Die Beurteilung der Geschirrspulerbeladung wurde 10 Minuten nach Ab-
schlufl des Geschirrspllzyklus vorgenommen.

[0137] Die visuelle Beurteilung erfolgte nach folgender Rangtabelle:

4 Punkte = ohne jegliche Flecken

3 Punkte = 1 bis 4 Flecken

2 Punkte = mehr als 4 Flecken bis % der Oberflache mit Flecken bedeckt
1 Punkt = % bis % der Oberflache mit Flecken bedeckt

0 Punkte = fast vollstandig mit Flecken bedeckt.

[0138] Die Fleckverhinderungsleistung wird in Prozent ausgedriickt. 100 % Leistung bedeutet die maximal mogliche
Punktzahl von 228 Punkten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefalt:

Tabelle 4

Leistung

Reinigungsmittel + | Reinigungsmittel + | Tablette mit Klarspuler-Teilchen
2 ml Klarspulmittel | 3 ml Klarspulmittel

Porzellan 66,9 75,6 96,9
Glas 25,6 26,9 49,4
Besteck 80,6 90,6 78,8
Gesamt 57,7 64,4 75,0

[0139] Die Ergebnisse zeigen eine ausgezeichnete Klarspilwirkung der erfindungsgemafllen Zusammensetzung.
Diese war besonders ausgepragt bei Porzellan und Glas, wobei die Leistung bei Besteck vergleichbar mit derjenigen
von herkémmlichen Zusammensetzungen war. Uberraschenderweise zeigte sich damit sogar ein gegeniiber der her-
kdmmlichen Vorgehensweise der getrennten Zudosierung von Geschirrspllmittel und Klarspiiler eine teilweise lber-
legene Klarspilleistung der erfindungsgemafien Zusammensetzung.

[0140] Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten Merkmale der
Erfindung kénnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fiur die Verwirklichung der Erfindung in ihren
verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspllmaschine, gekennzeichnet durch

- eine Basiszusammensetzung (2,3;2"), die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Ge-
schirrspiilmaschine entfaltet, in Form einer Tablette (1;1'); und

- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit

- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfal}t, die ihre Funktion im wesentli-
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chen im Klarspulgang der Geschirrspilmaschine entfaltet, und

- einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstdndig umgebenden Umhdllung (9; 9'; 9"), die mindestens
eine Verbindung umfalt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration eines spezifischen lons im um-
gebenden Medium zunimmt;

wobei das mindestens eine Teilchen (6;6'; 6") so in oder an der Tablette (1;1') angeordnet ist, dal die Oberflache
des (der) Teilchens (Teilchen) (6;6'; 6") héchstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses
(diese) umgebenden Basiszusammensetzung (2,3;2') steht und die Konzentration des spezifischen lons in der
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen Aufldsung der Tablette (1;
1') ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflésung der Umhillung oder eine wesentliche Ablésung der Um-
hillung vom Kern (von den Kernen) zu verhindern.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen (6) in mindestens
einem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2,3) umgebenen Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenom-
men ist bzw. sind, der ein gréReres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in dem jeweiligen
Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) im Inneren des Hohl-
raumes (4,5) lose angeordnet oder fixiert, insbesondere durch einen Kleber fixiert ist (sind).

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum (4, 5) im
wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Tablette (1) einen
einzigen, im wesentlichen kugelférmigen Hohlraum (4, 5) aufweist.

Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Hohlraum (4, 5) ein einziges, im
wesentlichen kugelférmiges Teilchen (6) aufgenommen ist, dessen Auflendurchmesser geringer ist als der Innen-
durchmesser des Hohlraums.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen (6'; 6") in mindestens
einem Hohlraum (4') der Tablette (1') aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszusammensetzung
(2') umgeben ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum eine Vertiefung (4') in einer
der Oberflachen (11') der Tablette (1') ist, in der das (die) Teilchen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist
(sind).

Zusammensetzung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daR das (die) Teilchen (6'; 6") so in dem
Hohlraum oder in der Vertiefung (4') aufgenommen ist (sind), daf’ es (sie) nicht tber die Oberflache(n) (11') der
Tablette (1') hervorsteht (hervorstehen).

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR der Hohlraum oder die
Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflachen (11'), zu der er sich 6ffnet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im
wesentlichen kreisférmige Querschnittsflache aufweist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR der Hohlraum oder die
Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (11") nur so weit 6ffnet, dal das (die) darin aufgenommene(n)
Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offnung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung (4') hindurchtreten kann (kénnen).

Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR das (die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum
oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet oder fixiert, insbesondere mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind).

Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Basiszusam-
mensetzung (2,3;2') wenigstens eine Zusammensetzung umfalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer
Maschinengeschirrspulmittelzusammensetzung, einer Wasserentharterzusammensetzung und einer Waschver-
starkerzusammensetzung besteht.
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Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da die Umhillung
(9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfaldt, die bei der Konzentration des spezifischen lons am Ende des
Hauptreinigungsganges der Geschirrspilmaschine nicht oder nur wenig I8slich ist und bei der Konzentration des
spezifischen lons im Klarsplilgang eine so ausreichende L&slichkeit zeigt, dal sie im Klarsptilgang so weitgehend
aufgeldst oder vom Kern (von den Kernen) abgeldst wird, daf3 ein zumindest teilweises Austreten des Kernmate-
rials in das Medium des Klarspulganges ermdglicht wird.

Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Ldslichkeit der Verbindung mit sinken-
der OH-Innenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt.

Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung bei einem pH-Wert ober-
halb von 10 keine oder nur geringe Lslichkeit zeigt und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende
Léslichkeit zeigt, daf sie im Klarsptilgang so weitgehend aufgeldst oder vom Kern (von den Kernen) abgel6st wird,
daR ein zumindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium des Klarspulganges ermdglicht wird.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein
Polymer insbesondere ein pH-empfindliches Polymer umfallt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfafit,
die mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Rickgratkette des Polymers ist, umfaft.

Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenigstens eine Wiederho-
lungseinheit umfalit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewabhlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholde-

rivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte basische Funktion umfassen.

Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit
besagter basischen Funktion funktionalisiert ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion
ein Amin, insbesondere ein sekundares oder tertiares Amin ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungseinheit auf einer Ver-
bindung mit der folgenden Formel Il beruht:

NI
TN

R;

wobei G eine Verknlpfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - NHCO -, - NHCONH -,
- NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO -, Ry unabhéngig voneinander Wasserstoffoder eine Alkylgruppe mit 1-3
Kohlenstoffatomen ist, R, unabhéngig voneinander Wasserstoffoder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen
ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daR die Wiederholungseinheit auf einer Ver-
bindung mit der folgenden Formel IV beruht:
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Ry R,

CHy==C — CO0—{CH}-—N

\ av)

R;

wobei R4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R, unabhén-
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis
6 ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daR die basische Funktion
ein Imin, eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe, eine Pyridingruppe oder eine Imidazolgruppe ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche Polymer ein von Chi-
tosan abgeleitetes Polymer ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung k-Carrageenan umfafit.

Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der (die) Kern(e)
mindestens ein Material umfalt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Tensiden, antibakteriellen
Zusammensetzungen, Silberschutzmitteln, Duftstoffen, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchs-
maskierung, Antibelagmitteln und Enzymen besteht.

Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8;8') bzw. wenigstens ein Teil
der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Flissigkeit, insbesondere in Form einer in einer Gelatinekapsel ent-
haltenen Flussigkeit oder in einer festen Form vorliegt.

Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Kern (8;8') bzw. wenigstens ein Teil
der Kerne einen Schmelzpunkt von mehr als 35°C, bevorzugterweise einen Schmelzpunkt von zwischen 55 und
70°C aufweist

Verfahren zur Durchfiihrung eines Geschirrspllzyklus in einer Geschirrspllmaschine, dadurch gekennzeichnet,
daR eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 28 zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des
Vorsplilganges bzw. des Hauptreinigungsganges zum in der Geschirrspilmaschine befindlichen Medium zugege-
ben wird.

Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB, fiir den Fall, dal die Basiszusammensetzung in
Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflésung im Medium bis zum Ende des Hauptreinigungsganges
eine Konzentration des spezifischen lons im Medium zur Verfligung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine
wesentliche Auflésung der Umhdllung und eine wesentliche Ablésung der Umhillung vom Kern zu verhindern,
diese ausreichende Konzentration des spezifischen lons durch die Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, wie
beispielsweise eine Maschinengeschirrspulmittelzusammensetzung, zum Medium des Hauptreinigungsganges
zu einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird.

Claims

1.

A composition for use in a dishwasher, characterised by

- a basic composition (2, 3; 2'), which evolves its activity substantially in the main cleaning cycle of the dish-
washer, in the form of a tablet (1; 1'); and
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- atleast one particle (6; 6'; 6"), with

- atleast one core (8; 8'; 8") which contains at least one substance which evolves its activity substantially in the
clear rinsing cycle of the dishwasher and

- anenvelope (9; 9'; 9") which substantially completely surrounds the core or cores and which contains at least
one compound, the solubility of which increases with decreasing concentration of a specific ion in the sur-
rounding medium;

wherein the at least one particle (6; 6'; 6") is so disposed in or on the tablet (1; 1') that the surface of the particle
or particles (6; 6'; 6") is at most partially in direct contact with the surface of the basic composition (2, 3; 2') sur-
rounding the same and the concentration of the specific ion in the local surroundings of the particle or particles
until substantially complete dissolution of the tablet (1; 1') is sufficiently high to prevent any appreciable dissolution
of the envelope or any appreciable detachment of the envelope from the core or cores.

A composition according to claim 1, characterised in that the particle or all the particles (6) is received in at least
one cavity (4, 5) of the tablet (1) which cavity is completely surrounded by the basic composition (2, 3) and has a
larger volume than the particle or all the particles (6) received in the respective cavity.

A composition according to claim 2, characterised in that the particle or particles (6) are disposed loosely or fixed
in the interior of the cavity (4, 5), more particularly being fixed by an adhesive. [3-5]

A composition according to claim 2 or 3, characterised in that the cavity (4, 5) is disposed substantially centrally
in the interior of the tablet (1).

A composition according to any one of claims 2 to 4, characterised in that the tablet (1) has a single substantially
spherical cavity (4, 5).

A composition according to claim 5, characterised in that a single substantially spherical particle (6) is received
in the cavity (4, 5), its outside diameter being less than the inside diameter of the cavity.

A composition according to claim 1, characterised in that the particle or all the particles (6'; 6") is/are received
in at least one cavity (4') of the tablet (1'), said cavity being surrounded only partly by the basic composition (2').

A composition according to claim 7, characterised in that the cavity is a recess (4') in one of the surfaces (11')
of the tablet (1') in which the particle or particles (6'; 6") is/are at least partially received.

A composition according to claim 7 or 8, characterised in that the particle or particles (6'; 6") is/are so disposed
in the cavity or in the recess (4') as to not project beyond the surface or surfaces (11') of the tablet (1).

A composition according to any one of claims 7 to 9, characterised in that the cavity or the recess (4') has a
substantially circular cross-sectional surface parallel to one of the surfaces (11') on to which it opens or in which
it is disposed.

A composition according to any one of claims 7 to 9, characterised in that the cavity or the recess (4') opens out
to the surface or surfaces (11') only to an extent such that the particle or particles (6'; 6") received therein cannot
pass through the opening or openings of the cavity or the recess (4').

A composition according to claim 11, characterised in that the particle or particles (6'; 6") are loosely disposed
or fixed in the cavity or in the recess (4'), more particularly being fixed with an adhesive (10'). [14-16]

A composition according to any one of the preceding claims, characterised in that the basic composition (2, 3;
2') contains at least one composition which is selected from the group consisting of a dishwasher detergent com-
position, a water softener composition and a wash intensifier composition.

A composition according to any one of the preceding claims, characterised in that the envelope (9; 9'; 9") contains

at least one compound which, at the concentration of the specific ion at the end of the main cleaning cycle of the
dishwasher, is insoluble or only slightly soluble and which, at the concentration of the specific ion in the clear rinsing
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cycle has a solubility sufficiently adequate to be so substantially dissolved or released from the core (or cores) in
the clear rinsing cycle as to enable an at least partial escape of the core material into the medium of the clear
rinsing cycle.

A composition according to claim 14, characterised in that the solubility of the compound increases with decreas-
ing OH- ion concentration and hence decreasing pH in the surrounding medium.

A composition according to claim 15, characterised in that the compound has no or only slight solubility at a pH
above 10 while at a pH below 9 it has a solubility sufficiently adequate as to be so substantially dissolved or
released from the core or cores in the clear rinsing cycle as to enable an at least partial escape of the core material
into the medium of the clear rinsing cycle.

A composition according to any one of claims 14 to 16, characterised in that the compound contains a polymer,
more particularly a pH-sensitive polymer, which contains at least one repetition unit which has at least one basic
function which is not part of the polymer backbone chain. [21-22]

A composition according to claim 17, characterised in that the polymer contains at least one repetition unit based
on a compound selected from the group consisting of vinylalcohol derivatives, acrylates or alkylacrylates having
said basic function.

A composition according to claim 17, characterised in that the polymer is a carbohydrate functionalised with said
basic function.

A composition according to any one of claims 17 to 19, characterised in that the basic function is an amine,
particularly a secondary or tertiary amine. [25-26]

A composition according to claim 20, characterised in that the repetition unit is based on a compound having the
following formula IlI:

) )
CH=C*~~ G——|CH|—N (III)
b3 R,

wherein G is a linking group chosen from -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- or
-OCOO-, Ry independently of one another is hydrogen or an alkyl group with 1 to 3 carbon atoms, R, independently
of one another hydrogen or an alkyl group with 1 to 5 carbon atoms and x an integer from 1 to 6.

A composition according to claim 21, characterised in that the repetition is based on a compound having the
following formula IV:

b -
CH, = C — coo—(CH—h:N -

N

(IV)
R2

wherein R, independently of one another denotes hydrogen or an alkyl group with 1 to 3 carbon atoms, R, inde-
pendently of one another hydrogen or an alkyl group with 1 to 5 carbon atoms and x an integer from 1 to 6.

A composition according to any one of claims 17 to 19, characterised in that the basic function is an imine or a
basic aromatic N-containing group, a pyridine group or an imidazole group. [29-32]
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A composition according to claim 19, characterised in that the pH-sensitive polymer is derived from chitosan.
A composition according to claim 14, characterised in that the compound contains k-carrageenan.

A composition according to any one of the preceding claims, characterised in that the core or cores contain/
contains at least one material selected from the group consisting of surfactants, antibacterial compositions, silver
protection agents, fragrances, bleaches, disinfectants, odour masking agents, anti-coating agents and enzymes.

A composition according to claim 26, characterised in that the core (8; 8') or at least a part of the cores (8") is in
the form of an encapsulated liquid, particularly in the form of a liquid contained in a gelatin capsule, or in a solid
form. [36-38]

A composition according to claim 27, characterised in that the core (8; 8') or at least a part of the cores has a
melting point of more than 35°C, preferably a melting point of between 55 and 70°C. [39-40]

A method of performing a dishwashing cycle in a dishwasher, characterised in that a composition according to
any one of claims 1 to 28 is added at a suitable time during the pre-rinse cycle or the main cleaning cycle to the
medium present in the dishwasher.

A method according to claim 41, characterised in that in the case in which the basic composition in the form of
a tablet is unable, after its dissolution in the medium, to make available up to the end of the main cleaning cycle
a concentration of the specific ion in the medium sufficiently high to prevent substantial dissolution of the envelope
and a significant detachment of the envelope from the core, said adequate concentration of the specific ion being
obtained by the addition of another composition, such as, for example, a dishwasher detergent composition, to
the medium of the main cleaning cycle at a suitable time.

Revendications

1.

Composition destinée a étre utilisée dans un lave-vaisselle, caractérisée par

- une composition de base (2, 3 ; 2') qui exerce sa fonction principalement dans la phase principale de lavage
du lave-vaisselle, sous forme d'une tablette (1; 1') ; et

- au moins une particule (6 ; 6'; 6"), comprenant

- au moins un noyau (8 ; 8'; 8") qui renferme au moins une substance qui exerce son activité principalement
dans la phase de ringage de la machine a laver, et

- une enveloppe (9; 9'; 9") entourant essentiellement en totalité le ou les noyaux, qui renferme au moins un
composé dont la solubilité dans le milieu environnant croit a mesure que s'abaisse la concentration d'un ion
spécifique ;

la ou les particules (6 ; 6'; 6") étant disposées dans ou sur la tablette (1 ; 1') de fagon telle que la surface de la
particule ou des particules (6 ; 6' ; 6") se trouve tout au plus partiellement en contact direct avec la surface de cette
composition de base (2, 3 ; 2') qui I'entoure ou les entoure et que la concentration de I'ion spécifique au voisinage
local de la particule ou des particules soit suffisamment haute jusqu'a la dissolution essentiellement totale de la
tablette (1 ; 1') pour empécher une dissolution importante de I'enveloppe ou un détachement important de I'enve-
loppe du noyau (ou des noyaux).

Composition suivant la revendication 1, caractérisée en ce que la particule ou toutes les particules (6) sont regues
dans au moins une cavité (4, 5) de la tablette (1) totalement entourée par la composition de base (2, 3), cavité qui
présente un plus grand volume que la particule ou toutes les particules (6) qui sont recues dans la cavité en
question.

Composition suivant la revendication 2, caractérisée en ce que la particule ou les particules (6) sont disposées
librement a l'intérieur de la cavité (4, 5) ou y sont fixées, en particulier par un adhésif.

Composition suivant I'une des revendications 2 et 3, caractérisée en ce que la cavité (4, 5) est disposée essen-
tiellement au centre a l'intérieur de la tablette (1).
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Composition suivant 'une des revendications 2 a 4, caractérisée en ce que la tablette (1) présente une seule
cavité (4, 5) essentiellement de forme sphérique.

Composition suivant la revendication 5, caractérisée en ce qu'une particule (6) unique essentiellement de forme
sphérique dont le diametre extérieur est inférieur au diamétre intérieur de la cavité (4, 5) est recue dans cette
derniére.

Composition suivant la revendication 1, caractérisée en ce que la particule ou toutes les particules (6'; 6") sont
regues dans au moins une cavité (4') de la tablette (1') qui n'est que partiellement entourée par la composition de
base (2').

Composition suivant la revendication 7, caractérisée en ce que la cavité est un creux (4') ménagé dans I'une des
surfaces (11') de la tablette (1'), dans lequel la ou les particules (6'; 6") sont au moins partiellement regues.

Composition suivant la revendication 7 ou 8, caractérisée en ce que la particule ou les particules (6'; 6") sont
regues dans la cavité ou dans le creux (4') de fagon telle qu'elles ne soient pas en saillie a la surface ou aux
surfaces (11') de la tablette (1').

Composition suivant I'une des revendications 7 a 9, caractérisée en ce que la cavité ou le creux (4') présente
une aire de section transversale principalement circulaire parallélement a I'une des surfaces (11') a laquelle elles
s'ouvrent ou dans laquelle elles sont disposées.

Composition suivant I'une des revendications 7 a 10, caractérisée en ce que la cavité ou le creux (4') n'est ouvert
a la surface ou aux surfaces (11') que dans une mesure suffisamment large pour que la particule ou les particules
(6'; 6") qui y sont regues ne puissent pas franchir I'ouverture ou les ouvertures de la cavité ou du creux (4').

Composition suivant la revendication 11, caractérisée en ce que la particule ou les particules (6'; 6") sont dis-
posées librement dans la cavité ou le creux (4') ou y sont fixées en particulier a l'aide d'un adhésif (10").

Composition suivant I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la composition de base (2,
3; 2") comprend au moins une composition qui est choisie dans le groupe constitué d'une composition de produit
pour lave-vaisselle, d'une composition d'adoucisseur d'eau et d'une composition de renforcement du lavage.

Composition suivant I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que I'enveloppe (9; 9'; 9") com-
prend au moins un composé qui n'est pas soluble ou qui n'est que peu soluble a la concentration de I'ion spécifique
a la fin de la phase principale de lavage du lave-vaisselle et qui montre, a la concentration de I'ion spécifique dans
la phase de ringage, une solubilité suffisante pour se dissoudre dans la phase de ringage ou se détacher du ou
des noyaux dans une mesure suffisante pour permettre un échappement au moins partiel de la matiere du noyau
dans le milieu de la phase de ringage.

Composition suivant la revendication 14, caractérisée en ce que la solubilité du composé croit lorsque la con-
centration en ions OH- s'abaisse et, par conséquent, lorsque la valeur du pH diminue dans le milieu environnant.

Composition suivant la revendication 15, caractérisée en ce que le composé montre une solubilité nulle ou seu-
lement faible a un pH de valeur supérieure a 10 et montre a un pH de valeur inférieure a 9 une solubilité suffisante
pour qu'il se dissolve dans la phase de ringage ou se détache du ou des noyaux suffisamment pour permettre un
échappement au moins partiel de la matiére du noyau dans le milieu de la phase de ringage.

Composition suivant I'une des revendications 14 a 16, caractérisée en ce que le composé comprend un polymeére,
en particulier un polymeére sensible au pH, qui comporte au moins un motif répété présentant au moins une fonction
basique qui n'appartient pas a la chaine formant le tronc du polymeére.

Composition suivant la revendication 17, caractérisée en ce que le polymére comprend au moins un motif répété
qui est basé sur un composé choisi dans le groupe constitué de dérivés d'alcool vinylique, d'acrylates ou d'alky-

lacrylates qui comportent la fonction basique en question.

Composition suivant la revendication 17, caractérisée en ce que le polymére est un glucide qui est rendu fonc-
tionnel avec la fonction basique en question.
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Composition suivant I'une des revendications 17 a 19, caractérisée en ce que la fonction basique est une amine,
en particulier une amine secondaire ou tertiaire.

Composition suivant la revendication 20,
caractérisée en ce que le motif répété est basé sur un composé de formule Il suivante :

L0 '

dans laquelle G est un groupe de jonction qui est choisi entre les groupes -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-,
-NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- ou -OCOO-, les groupes R, représentent, indépendamment les uns des autres,
I'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant 1 & 3 atomes de carbone, les groupes R, représentent, indépendamment
les uns des autres, I'hydrogene ou un groupe alkyle ayant 1 a 5 atomes de carbone et x est un nombre entier de
1a6.

Composition suivant la revendication 21, caractérisée en ce que le motif répété est basé sur un composé de
formule 1V suivante :

Ry R,

/

Ciy == C — CO0—{CHa}e—N )

R3

dans laquelle les groupes R, représentent, indépendamment les uns des autres, I'hydrogéne ou un groupe alkyle
ayant 1 & 3 atomes de carbone, les groupes R, représentent, indépendamment les uns des autres, I'hydrogéne
ou un groupe alkyle ayant 1 a 5 atomes de carbone et x est un nombre entier de 1 a 6.

Composition suivant I'une des revendications 17 a 19, caractérisée en ce que la fonction basique est une imine,
un groupe basique aromatique contenant de I'azote, un groupe pyridine ou un groupe imidazole.

Composition suivant la revendication 19, caractérisée en ce que le polymere sensible au pH est un polymére
dérivé du chitosane.

Composition suivant la revendication 14, caractérsiée en ce que le composé comprend du kappa-carraghénane.

Composition suivant I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le ou les noyaux comprennent
au moins une matiére qui est choisie dans le groupe constitué d'agents tensio-actifs, de compositions antibacté-
riennes, d'agents protégeant I'argent, de parfums, d'agents de blanchiment, d'agents désinfectants, d'agents des-
tinés a masquer les odeurs, d'agents empéchant la formation de dépbts et d'enzymes.

Composition suivant la revendication 26, caractérisée en ce que le noyau (8 ; 8') ou au moins une partie des

noyaux (8") se présentent sous forme d'un liquide encapsulé, en particulier sous forme d'un liquide contenu dans
une capsule de gélatine ou sous une forme solide.
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Composition suivant la revendication 27, caractérisée en ce que le noyau (8 ; 8') ou au moins une partie des
noyaux présentent un point de fusion supérieur a 35°C, de préférence un point de fusion compris entre 55 et 70°C.

Procédé pour la conduite d'un cycle de lavage de vaisselle dans un lave-vaisselle, caractérisé en ce qu'une
composition suivant I'une des revendications 1 a 28 est ajoutée au milieu se trouvant dans le lave-vaisselle a un
moment approprié au cours de la phase de prélavage ou de la phase principale de lavage.

Procédé suivant la revendication 29, caractérisé en ce que lorsque la composition de base sous forme de la
tablette n'est pas a méme, aprés sa dissolution dans le milieu, de rendre disponible jusqu'a la fin de la phase
principale de lavage une concentration de I'ion spécifique dans le milieu qui soit suffisamment haute pour empécher
une dissolution importante de I'enveloppe ou un détachement important de I'enveloppe du noyau, cette concen-
tration suffisante de I'ion spécifique est établie par I'addition au milieu de la phase principale de lavage, a un
moment appropri€, d'une autre composition telle que, par exemple, une composition de produit pour lave-vaisselle.
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Fig. 5a

Fig. 6
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