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~aeschirrspilmittel

Die vorliegende Anmeldung beschreibt Geschirrspllmittel, die vorzugsweise als Formkdrper vorlie-
gen, sowie maschinelle Geschirrspiilverfahren unter Einsatz dieser Geschirrspilmittel sowie die
Verwendung dieser Geschirrspilmittel zur Entfernung von Anschmutzungen sowie zur Belagsinhi-

bierung beim maschinellen Geschirrspilen.

Geschirrspulmittel stehen dem Verbraucher in einer Vielzahl von Angebotsformen zur Verfiigung.
Neben den traditionellen flissigen Handgeschirrspulmitteln haben mit der Verbreitung von Haus-
haltsgeschirrspllmaschinen insbesondere die maschinellen Geschirrspilmittel eine grolRe Bedeu-
tung erlangt. Heute gebrauchliche maschinelle Geschirrspilmittel enthalten in der Regel Phosphor-
haltige Inhaltsstoffe, insbesondere Phosphate und/oder Phosphonate, die in den Mitteln als Ge-

riststoffe eingesetzt werden.

Da Phosphor-haltige Inhaltsstoffe als umweltschadlich angesehen werden und entsprechend durch
gesetzliche Regelungen eine Limitierung des Einsatzes Phosphor-haltiger Inhaltsstoffe zu erwarten
ist, besteht ein Bedarf, Geschirrspllmittel zur Verfigung zu stellen, die auch ohne Phosphor-
haltige Inhaltsstoffe einen gleichwertigen Ersatz fur heute gebrauchliche Phosphor-haltige, insbe-
sondere Phosphonat und/oder Phosphat enthaltende, Mittel darstellen. Eine Aufgabe bestand da-
bei darin, Phosphat- und/oder Phosphonat-freie Mittel zur Verfligung zu stellen, die eine gleichwer-
tige Reinigungsleistung zu entsprechenden Phosphat- und/oder Phosphonat-haltigen Mitteln auf-
weisen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, Mittel mit einer gleichwertigen Sekundarleistung, ins-
besondere mit einer gleichwertigen Belagsinhibierung, zur Verfligung zu stellen. Hierbei sollten
diese verbesserten Eigenschaften vorzugsweise auch bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgangen,
also in Reinigungsverfahren mit Spilflottentemperaturen von 50°C oder darunter, und/oder in kurz
andauernden Reinigungsverfahren, insbesondere in Reinigungsverfahren mit einer Dauer von

unter 60 Minuten, erzielt werden kénnen.

Diese Aufgabe wurde durch Geschirrspilmittel geldst, die mindestens eine zyklische Verbindung
mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens einen phosphorfreien Geruststoff ent-

halten.

Denn erfindungsgemal wurde Gberraschenderweise festgestellt, dass die Reinigungsleistung von
Geschirrspulmitteln, die einen phosphorfreien Geriststoff enthalten, durch den Zusatz von zykli-

schen Verbindungen, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen enthalten, gesteigert werden kann.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Geschirrspilmittel, die mindestens

eine zyklische Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens einen

phosphorfreien Geruststoff enthalten.
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Bei dem Geschirrspllmittel handelt es sich hierbei vorzugsweise um ein festes Geschirrspiilmittel.
Unter einem ,festen Geschirrspulmittel® ist hierbei ein Geschirrspulmittel zu verstehen, das bei

25°C und einem Druck von 1 bar in festem Aggregatzustand vorliegt.

Das feste Geschirrspllmittel liegt in einer bevorzugten Ausfihrungsform in Gestalt eines Formkor-

pers, insbesondere eines Kompaktats, vor allem einer Tablette, vor.

Bei der zyklischen Verbindung, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen umfasst, kann es sich
insbesondere um eine alizyklische, eine bizyklische oder eine gesattigte heterozyklische Verbin-

dung handeln.

Bei der alizyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Cyclopropan, Cyclobutan, Cyc-
lopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan, besonders bevorzugt um Cyclopropan, Cyclobutan oder

Cyclopentan, ganz besonders bevorzugt um Cyclopentan.

Bei der gesattigten heterozyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Tetrahydrofu-

ran.

Bei der bizyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Bicyclo[2.2.1]heptan oder Bicyc-
lo[2.2.2]octan.

Die zyklische Verbindung umfasst mindestens zwei Carboxylat-Gruppen, vorzugsweise mindes-

tens drei Carboxylat-Gruppen, insbesondere mindestens vier Carboxylat-Gruppen.

In einer erfindungsgemaf besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die zyklische Verbin-

dung vier Carboxylat-Gruppen.

Eine erfindungsgemal} ganz besonders bevorzugte Verbindung ist das Cyclopentan-

Tetracarboxylat.

Erfindungsgemal umfasst der Begriff ,Carboxylat® neben der anionischen Form auch die hydroge-
nierte Form des Carboxylats, also die Carbonsaure-Gruppe. Des Weiteren werden unter dem Beg-
riff ,Carboxylat® erfindungsgemaf auch Carbonsaureanhydrid-Gruppen verstanden. Die Ausbil-

dung von Anhydrid-Gruppen kann hierbei insbesondere durch im Molekil benachbarte Carboxylat-

Gruppen erfolgen.

Erfindungsgemal ist es bevorzugt, dass sich mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei, be-
sonders bevorzugt mindestens vier Carboxylat-Gruppen auf derselben Seite der zyklischen Ver-

bindung befinden, also in cis-Konfiguration angeordnet sind. In einer besonders bevorzugten Aus-
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fuhrungsform befinden sich hierbei mindestens 75 %, vorzugsweise alle, Carboxylat-Gruppen auf

derselben Seite der zyklischen Verbindung.

In diesem Sinne sind etwa zyklische Verbindungen bevorzugt, bei welchen zwei von insgesamt
zwei Carboxylat-Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, drei von insgesamt drei Carboxylat-
Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, drei oder vier von insgesamt vier Carboxylat-
Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, vier oder finf von insgesamt finf Carboxylat-

Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind.

Ebenso ist es bevorzugt, dass mindestens zwei der Carboxylat-Gruppen, die sich auf derselben
Seite der zyklischen Verbindung befinden, unmittelbar benachbart sind, also in ortho-Position an-

geordnet sind.

Im zuvor genannten Sinne stellen im Sinne der vorliegenden Erfindung folgende zyklische Verbin-
dungen besonders bevorzugt einzusetzende Molekile dar: 1c, 2¢, 3¢, 4c¢-
Cyclopentantetracarboxylat, 1¢, 2¢, 3¢, 4t-Cyclopentantetracarboxylat, 1¢, 2c, 3t, 4t-
Cyclopentantetracarboxylat, 1c, 2t, 3t, 4c-Cyclopentantetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3¢, 4c,
5c-tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2¢, 3c, 4c, 5t-tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3c, 4t, 5t-

tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3t, 4t, 5c-tetracarboxylat.

Erfindungsgemall ganz besonders bevorzugt ist das 1c, 2¢, 3¢, 4c-Cyclopentantetracarboxylat.

Die zyklische Verbindung, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen umfasst, ist in erfindungsge-
mafen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer

Menge von 0,02 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-%, enthalten.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel einen oder
mehrere phosphorfreie Geruststoff(e). Der Gewichtsanteil der phosphorfreien Geruststoffe am Ge-
samtgewicht erfindungsgemaler maschineller Geschirrspilmittel betragt vorzugsweise 5 bis 80

Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-%.

Zu den bevorzugten phosphorfreien Geruststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Citrate, organi-
sche Cobuilder, Silikate, Methylglycindiessigsaure (MGDA), Glutaminsdurediacetat (GLDA), Aspa-
raginsaurediacetat (ASDA), Hydroxyethyliminodiacetat (HEIDA), Iminodisuccinat (IDS) und Ethy-
lendiamindisuccinat (EDDS).

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugs-
weise Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%,
vorzugsweise von 4 bis 28 Gew.-% und insbesondere von 8 bis 24 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das Gewicht des maschinellen Geschirrspilmittels.
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Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carbo-
xylate, Asparaginsaure, Polyacetale und Dextrine zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfol-

gend beschrieben.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure
und/oder ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind
dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsau-
re, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derarti-
ger Einsatz aus dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-
Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernstein-

saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel enthalten als einen ihrer
wesentlichen Geruststoffe Citrat. Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass
sie 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 7 bis 20 Gew.-% Citrat ent-

halten, sind erfindungsgeman bevorzugt.

Die Citrate werden bevorzugt in Kombination mit Carbonaten und/oder Hydrogencarbonaten ein-
gesetzt. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind daher durch eine Geruststoffkombination

aus Citrat und Carbonat/Hydrogencarbonat gekennzeichnet.

Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
schirrspilmittel neben Citrat und (Hydrogen-)Carbonat mindestens einen weiteren phosphorfreien
Geruststoff enthalt, wobei der weitere phosphorfreie Geruststoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus
MGDA, GLDA, ASDA, HEIDA, IDS und EDDS, besonders bevorzugt aus MGDA und GLDA, wobei
der Gewichtsanteil der Geruststoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirr-
spulmittels, bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis
70 Gew.-% betragt. Der Gew.-%-Anteil des (Hydrogen-)Carbonats und Citrats betragt hierbei vor-
zugsweise wie zuvor angegeben. Der Gew.-%-Anteil des weiteren phosphorfreien Geruststoffs,
insbesondere des MGDA und/oder GLDA, betragt vorzugsweise 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5
bis 30 Gew.-%, vor allem 7 bis 20 Gew.-%. Die Kombination von mindestens drei Geriststoffen
aus der oben genannten Gruppe hat sich firr die Reinigungs- und Klarspiulleistung erfindungsge-

maler maschineller Geschirrspilmittel als vorteilhaft erwiesen.
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Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer

relativen Molekllmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wie-
derum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders

bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Der Gehalt der maschinellen Geschirrspilmittel an (homo)polymeren Polycarboxylaten betragt vor-

zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspllmittel kdnnen als Geruststoff weiterhin kristalline
schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,Oo+1 - ¥ HO, worin M Natrium oder Was-
serstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevor-
zugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fur eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20
steht.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vor-
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise |6severzd-

gert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

In bevorzugten erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmitteln wird der Gehalt an Silikaten,
bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspllmittels, auf Mengen unterhalb 10
Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Be-

sonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel sind Silikat-frei.

In Ergdnzung zu den vorgenannten Geruststoffen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel Alkali-
metallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrager werden in den Reinigungsmitteln bevorzugt nur in
geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%,
vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und insbe-
sondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmit-

tels eingesetzt. Alternative maschinelle Geschirrspulmittel sind frei von Alkalimetallhydroxiden.

Erfindungsgemale Mittel kdnnen weiterhin Phosphonat(e) als Geruststoff enthalten. Erfindungs-
gemal einsetzbare Phosphonate sind vorzugsweise ausgewahlt aus Aminotrimethylenphosphon-
saure (ATMP); Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP); Diethylentriaminpen-
ta(methylenphosphonséaure) (DTPMP); 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP); 2-
Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsdure (PBTC); Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonsaure)
(HDTMP) und Nitrilotriilmethylenphosphonsaure) (NTMP), wobei mit besonderem Vorzug 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure (HEDP) und Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure)
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(DTPMP) eingesetzt werden. Phosphonat(e) werden in erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise
in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-% und vor allem von 0,5 bis

8 Gew.-% eingesetzt.

Erfindungsgemale Mittel sind vorzugsweise weitestgehend Phosphat-frei. In bevorzugten erfin-
dungsgemalen maschinellen Geschirrspilmitteln wird der Gehalt an Phosphaten, bezogen auf das
Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugs-
weise unterhalb 5 Gew.-%, insbesondere unterhalb 2 Gew.-%, vor allem unterhalb 0,5 Gew.-%
begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemafiie maschinelle Geschirrspilmittel sind vollstan-

dig Phosphat-frei.

Daruber hinaus wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform generell der Gehalt an phosphorhalti-
gen Geruststoffen, bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels, auf
Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, insbesondere unterhalb 2 Gew.-
%, vor allem unterhalb 0,5 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinel-

le Geschirrspulmittel sind generell frei von phosphorhaltigen Geruststoffen.

Erfindungsgemale Geschirrspllmittel enthalten in einer bevorzugten Ausfiihrungsform als weite-
ren Bestandteil mindestens ein Zinksalz. Bei dem Zinksalz kann es sich hierbei um ein anorgani-
sches oder organisches Zinksalz handeln. Das erfindungsgemal einzusetzende Zinksalz hat vor-
zugsweise in Wasser eine Loslichkeit oberhalb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, beson-
ders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbesondere oberhalb 5 g/l (alle Ldslichkeiten bei 20°C Wasser-
temperatur). Das anorganische Zinksalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Zinkbromid, Zinkchlorid, Zinkiodid, Zinknitrat und Zinksulfat. Das organische Zinksalz ist vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinksalzen monomerer oder polymerer or-
ganischer Sauren, insbesondere aus der Gruppe Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat,
Zinkformiat, Zinklactat, Zinkgluconat, Zinkricinoleat, Zinkabietat, Zinkvalerat und Zink-p-
toluolsulfonat. In einer erfindungsgemaf besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Zink-

salz Zinkacetat eingesetzt.

Das Zinksalz ist in erfindungsgemafien Geschirrspilmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01
bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-%, insbesondere in einer

Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das erfindungsgemalie Geschirrspulmittel mindes-
tens ein nichtionisches Tensid. Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten
nichtionischen Tenside eingesetzt werden. Als nichtionische Tenside eignhen sich beispielsweise

Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)y, in der R einem primaren geradkettigen oder me-

thylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22,

vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit
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5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Vertei-
lung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10;

vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden,
sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester,

vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide
kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr

als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel,

|?1
R—CO—N—[Z]

in der R fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fur Wasserstoff, einen
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder ver-
zweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht.
Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch
reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem
Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder ei-

nem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

R+—0—R?
R—CO—N—[Z]

in der R fir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R’ fir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen-
stoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest
oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C+.4-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind und [Z] fUr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindes-
tens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder prop-

xylierte Derivate dieses Restes.
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[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispiels-
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder
N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kédnnen durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Ge-
genwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberfuhrt

werden.

Als bevorzugte Tenside werden schwachschidumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonde-
rem Vorzug enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fir das maschi-
nelle Geschirrspllen, nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtio-
nische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylen-
oxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung
methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann,
so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxyla-
te mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-,
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 Mol EO pro Mol Alkohol bevorzugt.
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C,.14,-Alkohole mit 3 EO oder
4 EO, Cq.11-Alkohol mit 7 EO, C.3.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.1s-Alkohole mit
3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,.14-Alkohol mit 3 EO
und Cq,.1g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte
dar, die fir ein spezielles Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen Zahl entsprechen kénnen.
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range e-
thoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit
mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO
oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Ce 20~
Monohydroxyalkanolen oder Ce 20-Alkylphenolen oder C6.20-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol,
vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol ge-
wonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen
Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C4¢.50-Alkohol), vorzugsweise einem Cs-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethy-
lenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates® besonders bevor-

zugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Tenside eingesetzt, welche ein oder mehrere Talgfettal-

kohole mit 20 bis 30 EO in Kombination mit einem Silikonentschidumer enthalten.
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Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtem-
peratur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vor-
zugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwi-

schen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Tempera-
turbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei
Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden Niotenside eingesetzt, die bei Raum-
temperatur hochviskos sind, so ist bevorzugt, dass diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pa-s,
vorzugsweise oberhalb von 35 Pa-s und insbesondere oberhalb 40 Pa-s aufweisen. Auch Nioten-

side, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, besonders bevorzugt aus der Gruppe der
gemischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Niotenside,

werden ebenfalls mit besonderem Vorzug eingesetzt.

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise Propylenoxideinheiten im Molekiil.
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20
Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids
aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Al-
kylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen.
Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmoleklle macht dabei vorzugsweise mehr als
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der
gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im
Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der

gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbe-
sondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kom-
plizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen
((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dartiber hinaus durch gute

Schaumkontrolle aus.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtem-
peratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-
Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen
und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthal-

tend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan, enthalt.
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Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung
schwachschdumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxidein-
heiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-Bldcken bevorzugt, wo-
bei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus

den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind nichionisches Tenside der allgemeinen Formel

R1-O~(CHy~C Hy=0)g—(C Hy-C H-0)z~(C H3-CH-0);~(CHy~C H-0)—H

R2 R3

bevorzugt, in der R’ fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce.4-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R® bzw. R® unabhangig voneinander
ausgewabhlt ist aus —CHs;, -CH,CH3;, -CH,CH,-CH3, CH(CHj3), und die Indizes w, x, y, z unabhangig

voneinander fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Die bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus
den entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R"in der
vorstehenden Formel kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt,
weist der Rest R eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzweigt,
wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Ko-
kos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugangliche
Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare
und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen.
Unabhangig von der Art des zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen Niotenside eingesetzten
Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei denen R in der vorstehenden Formel fiir einen Alkylrest
mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Koh-

lenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden ent-
halten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere
Alkylenoxide, bei denen R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -CH,CH,-CH,
bzw. CH(CHjs), sind geeignet. Bevorzugt werden Niotenside der vorstehenden Formel eingesetzt,
bei denen R? bzw. R? fiir einen Rest —CHs, w und x unabhangig voneinander fir Werte von 3 oder

4 und y und z unabhangig voneinander fir Werte von 1 oder 2 stehen.

Zusammenfassend sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cg.15-Alkylrest
mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 E-

thylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in
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wassriger Lésung die erforderliche niedrige Viskositat auf und sind erfindungsgeman mit besonde-

rem Vorzug einsetzbar.
Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-(A”’O)Z-R2 , in der

R'und R? unabhédngig voneinander fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein-
bzw. mehrfach ungesattigten C, 4o-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A unabhéngig
voneinander fir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH»-CH,-
CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CHj;) steht; und w, x, y und z fur Werte zwischen 0,5
und 90 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen, sind erfindungsgeman besonders be-

vorzugt.

Ganz besonders bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHzCHZO]y[CHZCH(CHg)O]ZCHZCH(OH)Rz, in der R’ firr einen linearen oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22, insbesondere 6 bis 18, Kohlenstoff-
atomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest
mit 2 bis 26, insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x
und z far Werte zwischen 0 und 40 und y fur einen Wert von mindestens 15, vorzugsweise von 15

bis 120, besonders bevorzugt von 20 bis 80, steht.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das maschinelle Geschirrspilmittel, bezogen auf
sein Gesamtgewicht, nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]Y[CHZCH(CHg)O]ZCHzCH(OH)R2 in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%,
vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere von

1,0 bis 6 Gew.-%.

Bevorzugt sind insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside
gemal} der Formel R'O [CHZCHZO]yCHZCH(OH)RZ, in der R" fir einen linearen oder verzweigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22, insbesondere 6 bis 16, Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26,
insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und y fir einen
Wert zwischen 15 und 120 vorzugsweise 20 bis 100, insbesondere 20 bis 80 steht. Zur Gruppe
dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise Hydroxymischether der allgemeinen Formel
Cs.22-CH(OH)CH,O-(EO)20.120-C>.26 , zum Beispiel die Cg 4, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether
und die C,4; Fettalkohol-(EO)4q.50-2-hydroxyalkylether.

Erfindungsgemale maschinelles Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass als schwach-

schaumendes nichtionisches Tensid ein Tensid der allgemeinen Formel



WO 2013/182508 PCT/EP2013/061353
12

R'CH(OH)CH,0-(CH,CH,0)0-120- R* eingesetzt wird, wobei R' und R? unabhangig voneinander fiir
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, insbesondere 4

bis 16, Kohlenstoffatomen stehen, sind besonders bevorzugt.

Bevorzugt sind weiterhin Tenside der Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in
der R’ fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Koh-
lenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasser-
stoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwi-

schen 0,5 und 4, vorzugsweise 0,5 bis 1,5, und y fir einen Wert von mindestens 15 steht.

Erfindungsgemal sind weiterhin auch Tenside der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)R2 bevorzugt, in der R’ fiir einen linearen oder ver-
zweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoff-
atomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir einen Wert zwischen 1 und 40 und y far
einen Wert zwischen 15 und 40 steht, wobei die Alkyleneinheiten [CH,CH(CH3)O] und [CH,CH,O]

randomisiert, d.h. in Form einer statistischen, zufalligen Verteilung vorliegen.

Zur Gruppe der bevorzugten endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside zahlen
auch Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0],{CH,CH(R*0],CH,CH(OH)R?, in der R und R* unab-
hangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach un-
gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R® unabhangig voneinan-
der ausgewahlt ist aus —CH3;, -CH,CH3;, -CH,CH>-CHjs, -CH(CH;),, vorzugsweise jedoch fur —CHj;
steht, und x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside
mit R* = —CH; und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt

sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)

Niotenside der Formel

R'O[CH,CH(R*)OLICH.].CH(OH)[CH,]OR? ,

in der R" und R? fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R? fir H oder einen Methyl-,
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwi-
schen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen.
Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R? in der obenstehenden Formel
R'O[CH,CH(R*OLICH.]CH(OH)[CH,]OR? unterschiedlich sein. R' und R*sind vorzugsweise line-
are oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser-

stoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevor-
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zugt sind. Fur den Rest R® sind H, -CH; oder —CH,CH; besonders bevorzugt. Besonders bevorzug-

te Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R? in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht

x beispielsweise fiir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propy-
lenoxid- (R3 = CH;) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergeflgt sein kdnnen,
beispielsweise (EO)(PO)EQO), (EO)EO)(PO), (EO)EQO)EQ), (POYEO)PO), (POYPOXEO) und
(POYPO)PO). Der Wert 3 firr x ist hierbei beispielhaft gewadhlt worden und kann durchaus gré3er
sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grol3e
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliel3t, oder um-
gekehrt.

Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden

Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R*)O],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R1, R? und R* wie oben definiert und x steht fiir Zah-
len von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt
sind Tenside, bei denen die Reste R' und R? 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R? fiir H steht und x

Werte von 6 bis 15 annimmt.

Weitere bevorzugt eingesetzte nichtionische Tenside sind nichtionische Tenside der allgemeinen
Formel R'O(AIKO),M(OAIk),OR?, wobei

R'und R? unabhédngig voneinander flr einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-
gesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen;

Alk fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht;

x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 70 stehen; und

M fiir einen Alkylrest aus der Gruppe CH,, CHR®, CR’R*, CH,CHR® und CHR®*CHR? steht, wobei
R®und R* unabhédngig voneinander flr einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-

gesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

Bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-RZ, wobei
-R,R"und R? unabhangig voneinander fur einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen;

- x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 40 stehen
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Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CH2-
O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-Rz, in denen R fiir einen linearen, gesattigten
Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und n
und m unabhangig voneinander Werte von 20 bis 30 aufweisen. Entsprechende Verbindungen
kdnnen beispielsweise durch Umsetzung von Alkyldiolen HO-CHR-CH»-OH mit Ethylenoxid erhal-
ten werden, wobei im Anschluss eine Umsetzung mit einem Alkylepoxid zum Verschluss der freien

OH-Funktionen unter Ausbildung eines Dihydroxyethers erfolgt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das nichtionische Tensid ausgewahlt aus nicht-
ionischen Tensiden der allgemeinen Formel
R'-O(CH,CH,0),CR*R*(OCH,CH,),0-R?, in der
-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Koh-
lenstoffatomen;
-R®und R4 unabhangig voneinander fur H oder fir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen und

- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0),CR’R*OCH,CH,),0-R?, in der R* und R* fiir H stehen und die Indices x und y unab-

hangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise von 1 bis 15 annehmen.

Besonders bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0),CR’R*(OCH,CH,),0-R?, in der die Reste R" und R* unabhingig voneinander gesat-
tigte Alkylreste mit 4 bis 14 Kohlenstoffatome darstellen und die Indices x und y unabhangig von-

einander Werte von 1 bis 15 und insbesondere von 1 bis 12 annehmen.

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-R2, in der einer der Reste R" und R* verzweigt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-R2, in der die Indices x und y unabhangig voneinander Werte

von 8 bis 12 annehmen.

Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vor-
genannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsproduk-
te der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemi-
schen, wodurch sich sowohl fiir die C-Kettenlangen als auch fiir die Ethoxylierungsgrade bzw. Al-

koxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kdénnen.
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Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstan-
zen, sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden.
Als Tensidgemische werden dabei nicht Mischungen nichtionischer Tenside bezeichnet, die in ih-
rer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen Formeln fallen, sondern vielmehr sol-
che Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische Tenside enthalten, die durch unter-

schiedliche der vorgenannten allgemeinen Formeln beschrieben werden kénnen.

Insbesondere bevorzugt sind solche nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbe-

sondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.

Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des erfindungsgemaflen ma-
schinellen Geschirrspllmittels betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform von 0,1 bis 20 Gew.-

%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere von 2,5 bis 10 Gew.-%.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betrdgt das Gew.-%-Verhaltnis von anionischem Tensid mit
mindestens einer Sulfat- oder Sulfonat-Gruppe zu nichtionischem Tensid von 3:1 bis 1:3, insbe-

sondere von 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt von 1,5:1 bis 1:1,5.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein maschinelles Geschirrspllverfahren
unter Einsatz der zuvor genannten festen Geschirrspilmittel, insbesondere in Gestalt eines zuvor
genannten Formkdrpers, insbesondere zur Entfernung, vor allem verbesserten Entfernung, von

fetthaltigen Anschmutzungen, vor allem zur Entfernung von Anschmutzungen durch Eigelb.

Das Geschirrspilverfahren wird vorzugsweise bei einer Flottentemperatur unterhalb 60°C, vor-
zugsweise unterhalb 50°C durchgefihrt. In einer bevorzugten Ausflihrungsform dauert das Ge-
schirrspulverfahren maximal 90 Minuten, insbesondere maximal 75 Minuten, besonders bevorzugt
maximal 60 Minuten. In besonderen Ausfihrungsformen dauert das Geschirrspulverfahren maxi-
mal 50, 40 oder 30 Minuten.

Die vorliegende Anmeldung hat maschinelle Geschirrspilmittel zum Gegenstand. Als maschinelle
Geschirrspulmittel werden nach Mallgabe dieser Anmeldung Zusammensetzungen bezeichnet, die
zur Reinigung verschmutzten Geschirrs in einem maschinellen Geschirrspllverfahren eingesetzt
werden kdnnen. Damit unterscheiden sich die erfindungsgemaflien maschinellen Geschirrspilmittel
beispielsweise von den maschinellen Klarspiilmitteln, die stets in Kombination mit maschinellen

Geschirrspilmitteln eingesetzt werden und keine eigene Reinigungswirkung entfalten.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmittel liegen vorzugsweise in Form eines Form-

kdrpers, insbesondere eines Kompaktats, vor allem einer Tablette, vor. Sie kbnnen jedoch auch in
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Kombination mit anderen Angebotsformen, insbesondere in Kombination mit festen Angebotsfor-
men wie Pulver, Granulaten oder Extrudaten oder in Kombination mit flissigen Angebotsformen
auf Basis von Wasser und/oder organischen Losungsmitteln vorliegen.

Bei dem Formkd&rper kann es sich beispielsweise auch um ein Granulat handeln, das in einem

Beutel oder einer Giel3form enthalten ist.

Erfindungsgemalie Mittel kdnnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert werden.
Bevorzugt sind insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel mit einer, zwei, drei oder vier Phasen.
Maschinelle Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer vorgefertigten Do-
siereinheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen, sind besonders bevorzugt. Besonders bevorzugt
sind insbesondere zwei- oder mehrphasige Tabletten, beispielsweise Zweischichttabletten, insbe-

sondere Zweischichttabletten mit Mulde und einem in der Mulde befindlichen Formkérper.

Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspllmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vor-
konfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang not-
wendige Menge an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten wei-
sen ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen 14 und 26 g und insbesondere zwi-

schen 15 und 22 g auf.

Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vor-
zug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten Gber die Dosierkammer

einer Geschirrspilmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevor-
zugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml und insbesondere zwischen 15
und 25 ml.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosier-

einheiten weisen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform eine wasserldsliche Umhillung auf.

Erfindungsgemalie Formkdrper enthalten in einer bevorzugten Ausfithrungsform Polyvinylpyrroli-
don-Partikel. Diese Partikel erleichtern unter anderem den Zerfall der Formkdrper und dienen inso-
fern als Desintegrationshilfsmittel bzw. Tablettensprengmittel. Es hat sich erfindungsgeman als
besonders vorteilhaft herausgestellt, Polyvinylpyrrolidon-Partikel mit einem mittleren Teilchen-
durchmesser von 100 bis 150 ym, insbesondere mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 110

bis 130 ym, einzusetzen.

Unter dem Begriff “mittlerer Teilchendurchmesser bzw. ,mittlerer Durchmesser® ist im Rahmen der
vorliegenden Erfindung der volumenmittlere D5, Teilchendurchmesser zu verstehen, der nach Ubli-
chen Verfahren bestimmt werden kann. Der volumenmittlere D5y Teilchendurchmesser ist derjenige
Punkt in der TeilchengréRenverteilung, bei dem 50 Vol.-% der Teilchen einen kleineren und 50

Vol.-% der Teilchen einen grélkeren Durchmesser aufweisen. Die mittleren Teilchendurchmesser
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kdnnen insbesondere mit Hilfe dynamischer Lichtstreuung bestimmt werden, die Gblicherweise an

verdiinnten Suspensionen, die z.B. 0,01 bis 1 Gew.-% Partikel enthalten, durchgefiihrt werden.

Besonders bevorzugt weisen die PVP-Partikel nicht nur einen mittleren Teilchendurchmesser von
100 bis 150 um, insbesondere von 110 bis 130 ym, auf, sondern dartber hinaus liegt die Teilchen-
grole der eingesetzten Partikel vorzugsweise vollstandig in den angegebenen Intervallen. Dies
wird dadurch sichergestellt, dass KorngréRenfraktionen mit den angegebenen Teilchengrofien, die

durch ein Siebverfahren erhalten wurden, eingesetzt werden.

Die PVP-Partikel sind in erfindungsgemaflen Zusammensetzungen vorzugsweise in einer Menge
von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, vor allem in einer Men-

ge von 0,3 bis 1,8 Gew.-%, enthalten.

Die Wirkung von Sprengmitteln besteht in der Regel darin, dass sie bei Wasserzutritt ihr Volumen
vergroRern, wobei sich einerseits das Eigenvolumen vergrof3ert (Quellung), andererseits aber auch
Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Parti-
kel zerfallen lasst. Zusatzlich oder alternativ zu den PVP-Partikeln kdnnen auch weitere Sprengmit-
tel in erfindungsgemafen Formkdrpern enthalten sein, beispielsweise Carbonat/Citronensaure-
Systeme oder Carbonat in Kombination mit anderen organischen Sauren, synthetische Polymere
oder natiirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate
sowie Alginate oder Casein-Derivate. Weiterhin kdnnen als weitere Sprengmittel auch gasentwi-
ckelnde Brausesysteme eingesetzt werden. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus mindestens
zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren, beispielsweise aus Alkalimetall-
carbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den
Alkalimetallsalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freizusetzen. Ein Acidifizierungsmittel, das
aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzt, ist beispielsweise die Citronen-

saure.

Die weiteren Desintegrationshilfsmittel werden, sofern verwendet, vorzugsweise in Mengen von 0,1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, jeweils bezo-

gen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalt der erfindungsgemafle Formkorper aufier den PVP-

Partikeln keine weitere Desintegrationshilfsmittel.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Formkdrper, insbesondere der Reinigungsmitteltabletten,
erfolgt bevorzugt in dem Fachmann bekannter Weise durch Verpressung partikuldrer Ausgangs-
substanzen. Zur Herstellung der Tabletten wird das Vorgemisch in einer so genannten Matrize zwi-

schen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im Folgenden
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kurz als Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (e-
lastische Verformung), plastische Verformung und Ausstol3en. Die Tablettierung erfolgt dabei vor-

zugsweise auf so genannten Rundlauferpressen.

Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung
mit mdglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufiihren. Auf diese Weise lassen
sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Die Minimierung von Gewichtschwan-

kungen kann auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grol3e Fillschuhe

- Abstimmung des Fllschuhfligeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors
- Fallschuh mit konstanter Pulverhéhe

- Entkopplung von Fillschuh und Pulvervorlage

Die zur Tablettierung vorgesehen Inhaltsstoffe kbnnen in Form eines gemeinsamen teilchen-
formigen Vorgemisches zeitgleich oder in Form einzelner, separater Pulver oder Granulate zeitlich
versetzt oder zeitgleich in die Matrize eingefiillt werden, wobei die Dosierung eines vorgefertigten

teilchenférmigen Vorgemisches bevorzugt ist.

Erfindungsgemaf wurde tberraschenderweise festgestellt, dass sich erfindungsgemal zur Her-
stellung der Formkdrper eingesetzte Granulate besonders gut verpressen lassen. So kdnnen vor-
zugsweise unter Anwendung einer Presskraft von 40 bis 65 kN, besonders bevorzugt von 48 bis 60
kN, Kompaktate mit einer Harte im Bereich von 150 bis 250 N, insbesondere im Bereich von 200
bis 230 N erhalten werden, die dariiber hinaus ein besonders gutes Rieselverhalten aufweisen. Die
Granulate lassen sich somit vorzugsweise mit relativ geringer Presskraft zu Kompaktaten mit rela-
tiv hoher Harte verpressen, die dartiber hinaus vorzugsweise ein sehr gutes Rieselverhalten auf-
weisen. Entsprechend ist es umgekehrt von Vorteil, dass zur Herstellung von Kompaktaten gerin-
gerer Harte vorzugsweise eine geringere Presskraft aufgewandt werden muss, als zur Herstellung

Ublicher Kompaktate.

Erfindungsgemafe maschinelle Geschirrspllmittel enthalten als weiteren Bestandteil in einer be-
vorzugten Ausfuihrungsform mindestens ein anionisches Polymer. Bevorzugte anionische Polyme-

re sind hierbei die copolymeren Polycarboxylate und die copolymeren Polysulfonate.

Der Gewichtsanteil des anionischen Polymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemafien ma-
schinellen Geschirrspllmittels betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform von 0,1 bis 20 Gew.-
%, vorzugsweise von 0,5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 15 Gew.-% und insbe-

sondere von 4 bis 14 Gew.-%.
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Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das copolymere
anionische Polymer ausgewabhilt ist aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Polycarboxylate
und Polysulfonate ist ein besonders bevorzugter Gegenstand, da durch die hydrophobe Modifizie-
rung der anionischen Copolymere eine Verbesserung der Klarspul- und Trocknungseigenschaften

dieser Mittel bei gleichzeitig geringer Belagsbildung erreicht werden kann.
Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen.

Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Mono-

mer(en) wenigstens ein Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren
der Formel R'(R*)C=C(R*COOH eingesetzt, in der R" bis R* unabhingig voneinander fiir —-H, -CHs,
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend defi-
niert oder fiir -COOH oder -COOR? steht, wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettig-

ter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure,
o~Chloroacrylsdure, a-Cyanoacrylsdure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Malein-
saureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsdure, Citraconsaure, Methylenmalonsdure, Sorbinsadure, Zimt-
saure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicar-

bonsauren.

Als copolymere Polycarboxylate werden erfindungsgemafy besonders bevorzugt Copolymere der
Acrylsaure mit Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsidure mit Maleinsaure einge-
setzt. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen,
die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. lhre relative Mole-
kiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise
20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

R*(R%)C=C(R’)-X-SO;zH

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhéngig voneinander filr -H, -CH, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweig-

ten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fur -COOH oder -COOR" steht, wobei R*
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ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen ist, und X flir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
ist aus —(CH>),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(O)-NH-
C(CHj3),-CH>- und -C(O)-NH-CH(CHj3)-CH»-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO3H
H,C=C(CH5)-X-SO3H
HO;3S-X«(R%)C=C(R")-X-SO;3H,

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahilt sind aus -H, -CHs;, -CH,CHjs, -
CH,CH,CH5 und -CH(CHj3), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausge-
wahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(O)-NH-
C(CHj3),-CH>- und -C(O)-NH-CH(CHj3)-CH-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonsdure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsiure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonsdure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Me-
thallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat,
Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder
deren wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kdénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor-
liegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfon-
saduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und inshesondere gegen Natri-
umionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten sulfonsauregrup-

penhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemal bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Copolymere betragt bei
Copolymeren, die nur Carbonsauregruppen-haltige Monomere und Sulfonsauregruppen-haltige
Monomere enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der An-
teil des Sulfonsauregruppen-haltigen Monomers 50 bis 90 Gew.-% und der Anteil des Carbonsau-
regruppen-haltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%, die Monomere sind hierbei vorzugsweise aus-

gewahlt aus den zuvor genannten.

Die Molmasse der erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert wer-
den, um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Be-

vorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Mol-
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massen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und insbesondere
von 5000 bis 15.000 gmol™ aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die Copolymere neben Carboxylgrup-
pen-haltigem Monomer und Sulfonsauregruppen-haltigem Monomer weiterhin wenigstens ein
nichtionisches, vorzugsweise hydrophobes Monomer. Durch den Einsatz dieser hydrophob modifi-
zierten Polymere konnte insbesondere die Klarspilleistung erfindungsgemafer maschineller Ge-

schirrspilmittel verbessert werden.

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspilmittel
als anionisches Copolymer ein Copolymer, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)

i) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)

iii) nichtionische Monomer(e)

enthalt, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R%-X-R* eingesetzt, in der R bis R* unabhingig voneinander fiir -H, -CH; oder -C,Hs
steht, X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(O)O-
und -C(O)-NH-, und R” fiir einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22
Kohlenstoffatomen oder fir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht.

Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen,
Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4 ,4-
Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-
Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-
a-Olefin, 2-Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-
Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester,
Acrylsaureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsdurepentylester, Acrylsau-
rehexylester, Methacrylsduremethylester, N-(Methylacrylamid, Acrylsdure-2-Ethylhexylester, Me-
thacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsadureoctylester, Methacrylsaureoc-
tylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelaurylester, Methacrylsdurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid,
Acrylsaurestearylester, Methacrylsaurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsdurebehenylester,

Methacrylsdurebehenylester und N-(Behenyl)acrylamid oder deren Mischungen.

Erfindungsgemalfie Geschirrspllmittel enthalten zur Gewahrleistung ihrer Reinigungswirkung wei-

terhin vorzugsweise Enzym(e).
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Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemafie Geschirrspulmittel vorzugsweise Enzym(e).
Hierzu gehéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen,
Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind
im Prinzip natlrlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekiilen stehen fir den Ein-
satz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend
bevorzugt eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1 x 10°® bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration
kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren

bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfiir sind die Subtilisine
BPN' und Carlsberg sowie deren weiterentwickelte Formen, die Protease PB92, die Subtilisine 147
und 309, die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht
mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K
und die Proteasen TW3 und TW?7.

Beispiele fir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus lichenifor-
mis, aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae so-
wie die fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der
vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind fir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7
(DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens

(DSM 9948) hervorzuheben.

Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu
erzeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomy-
ces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche

mit dem Aminosaureaustausch D96L.

Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammenge-
fallt werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen
(=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und -

Glucanasen.

Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemafl Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose-
oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)

eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders be-
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vorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivi-
tat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedli-
chen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elekt-

ronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren).

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie bei-
spielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation
oder proteolytische Spaltung geschitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die
Mittel Proteasen enthalten. Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren
enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegen-

den Erfindung dar.

Wasch- oder reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nicht in Form des rei-
nen Proteins sondern vielmehr in Form stabilisierter, lager- und transportfahiger Zubereitungen
bereitgestellt. Zu diesen vorkonfektionierten Zubereitungen zahlen beispielsweise die durch Granu-
lation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei flis-
sigen oder gelfdrmigen Mitteln, L6sungen der Enzyme, vorteilhafterweise méglichst konzentriert,

wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

Alternativ kdnnen die Enzyme sowohl fiir die feste als auch fiir die fliissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen
mit einem vorzugsweise naturlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen,
bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-
Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-
undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weite-
re Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe auf-
gebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise
durch Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise
sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und

aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin ist es méglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Wie aus der vorherigen Ausfilhrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgemal bevorzugt eingesetzte Protea-
se- und Amylase-Zubereitungen enthalten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2
und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 20 Gew.-% und insbesondere zwischen

0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins.



WO 2013/182508 PCT/EP2013/061353
24

Bevorzugt werden insbesondere solche maschinellen Geschirrspllmittel, die, jeweils bezogen auf
ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis

8 Gew.-% Enzym-Zubereitungen enthalten.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel enthalten

a) 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 7 Gew.-%, CP-TCA;

b) 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 28 Gew.-%, insbesondere von 8 bis 24 Gew.-%,
(Hydrogen-)Carbonat;

c) 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew.-%, Citrat;

d) 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew.-%, MGDA und/oder GLDA, vorzugsweise
MGDA.

Weitere besonders bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten

a) 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 7 Gew.-%, CP-TCA;

b) 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 28 Gew.-%, insbesondere von 8 bis 24 Gew.-%,
(Hydrogen-)Carbonat;

c) 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew.-%, Citrat;

d) 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew.-%, MGDA und/oder GLDA, vorzugsweise
MGDA,

e) 0,01 bis 3 Gew.-% Zinksalz, vorzugsweise wasserldsliches Zinksalz.

Weitere besonders bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten
a) 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 7 Gew.-%, CP-TCA;
b) 4 bis 28 Gew.-% und insbesondere von 8 bis 24 Gew.-% (Hydrogen-)Carbonat;
c) 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 7 bis 20 Gew.-% Citrat;
d) 5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew.-%, MGDA und/oder GLDA, vorzugsweise
MGDA,
e) 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-%
nichtionische(s) Tensid(e) der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]y[CHZCH(CHg)O]ZCHZCH(OH)Rz,
in der R" fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22,
insbesondere 6 bis 18, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen
oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26, insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffato-
men oder Mischungen hieraus bezeichnet und x und z fiir Werte zwischen 0 und 40 und y fur
einen Wert von 15 bis 120, insbesondere von 20 bis 80, steht;
f) gegebenenfalls 1 bis 15 Gew.-% eines copolymeren anionischen Polymers umfassend

Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e) und Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e).
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Neben den zuvor beschriebenen Inhaltsstoffen kdnnen die erfindungsgemaien Mittel weitere
wasch- oder reinigungsaktive Substanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Bleichmittel, Blei-
chaktivatoren und Bleichkatalysatoren, der Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Duft-
stoffe und Parfumtrager enthalten. Diese bevorzugten Inhaltsstoffe werden in der Folge naher be-

schrieben.

Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel kdnnen als weiteren Bestandteil ein Bleichmittel
enthalten, wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in
Wasser H,0O, liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetra-
hydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmit-
tel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O; liefernde persaure Sal-
ze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure
oder Diperdodecandisaure.

Weiterhin kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt wer-
den. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere
typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylpe-

roxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.

Bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie ein Sauerstoffbleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, besonders bevorzugt ein be-
schichtetes Natriumpercarbonat enthalten. Der Gewichtsanteil des Bleichmittels, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, betragt in bevorzugten Ausfihrungsformen
zwischen 2 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 4 und 20 Gew.-% und insbesondere zwischen
6 und 15 Gew.-%.

Als Bleichaktivatoren kdnnen die erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspulmittel Bleichakti-
vatoren enthalten. Diese Verbindungen ergeben unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Pe-
roxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure. Geeignet sind Substanzen,
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten Kohlenstoffatomzahl und/oder gegebenenfalls sub-
stituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylendiamine, wobei sich

Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Bleichaktivator einen Blei-
chaktivator aus der Gruppe der acetylierten Amine, vorzugsweise um Tetraacetylendiamin (TAED)
handelt, werden erfindungsgeman bevorzugt. Diese Bleichaktivatoren, insbesondere TAED, wer-
den vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders

0,5 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,0 bis 6 Gew.-%, eingesetzt.
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Zusatzlich oder alternativ zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die erfindungsgema-
Ren maschinellen Geschirrspilmittel vorzugsweise mindestens einen Bleichkatalysator. Bei diesen
Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkom-
plexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe.
Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-,

Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, lll, IV oder IV
eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donor-
funktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten. Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die
Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in
den erfindungsgemafien Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-
Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-
1,5,9-triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-
TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankom-
plexe sind beispielsweise [Mn"5(u-0)1(1-OAC)(TACN),](ClO4)., [Mn"Mn" (u-O)(u-
OAC)((TACN).](BPhy),, [Mn'v4(u-0)6(TACN)4](CIO4)4, [Mnmz(H'O)1(M'OAC)Z(Me'TACN)2](C|O4)2,
IMN"Mn"(1-0);(u-OAC)(Me-TACN),(CIO4)s, [Mn"5(u-O)s(Me-TACN),](PFe), und [Mn"(u-
0)3(Me/Me-TACN),J(PFs). (OAc = OC(O)CHj).

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen Bleichkatalysa-
tor ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsme-
tallkomplexe, vorzugsweise aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-
triazacyclononan (Me;-TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me,~-TACN) enthal-
ten, werden erfindungsgemal bevorzugt, da durch die vorgenannten Bleichkatalysatoren insbe-

sondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentral-
atomen Mn und Co werden in Gblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%,
insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis
0,30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichkatalysatorhaltigen Mittel, einge-

setzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

Die zuvor beschriebenen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere zur Reinigung von Ge-
schirr in maschinellen Geschirrspilverfahren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmel-
dung ist daher ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspllmaschine unter Ein-
satz eines erfindungsgemafen Geschirrspllmittels, wobei das Geschirrspllmittel vorzugsweise
wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspilprogramms, vor Beginn des Hauptspillgangs oder im
Verlaufe des Hauptspiilgangs in den Innenraum einer Geschirrspiilmaschine eindosiert wird. Die

Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungsgemafien Mittels in den Innenraum der Geschirr-
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spulmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkam-
mer der Geschirrspiilmaschine in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert. Im Verlauf des
Reinigungsverfahrens wird vorzugsweise kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher

Klarspiuler in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert.

Ein Kit fir eine Geschirrsplilmaschine, umfassend

a) ein erfindungsgemafes maschinelles Geschirrspulmittel;

b) eine Anleitung, die den Verbraucher darauf hinweist, das maschinelle Geschirrspillmittel ohne
Zusatz eines Klarspllers und/oder eines Enthartersalzes zu verwenden ist, ist ein weiterer Ge-

genstand dieser Anmeldung.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel zeigen ihre vorteilhaften Reinigungsei-
genschaften insbesondere auch in Niedrigtemperatur-Reinigungsverfahren sowie bei kurz andau-
ernden Reinigungsverfahren. Bevorzugte Geschirrspllverfahren unter Einsatz erfindungsgemafer
Mittel sind daher dadurch gekennzeichnet, dass die Geschirrspiilverfahren bei einer Flottentempe-
ratur unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefiihrt werden und/oder eine Zeitdauer
von weniger als 90 Minuten, vorzugsweise weniger als 60 Minuten, insbesondere weniger als 45

Minuten aufweisen.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: Belagsinhibierung eines Phosphat-freien Mittels

Es wurde die Belagsinhibierung eines phosphatfreien Geschirrspllmittels, das neben ublichen Be-
standteilen Soda, Citrat, Phosphonat und MGDA enthalt und der unterschiedliche zyklische Ver-
bindungen mit Carboxy-Gruppen (Cylopentan-Tetracarboxylat und Tetrahydrofuran-
Tetracarboxylat) zugegeben wurden, getestet. Zum Vergleich wurde die Belagsinhibierung des
gleichen Geschirrspilmittels ohne Zugabe der zyklischen Verbindung Uberprift. Das Geschirr-
spulmittel wurde in Form einer Tablette eingesetzt. Die zyklische Verbindung wurde in Pulverform
hinzugegeben (0,5 Gramm pro Spulzyklus). Die Dosierung des Geschirrspilmittels erfolgte tber
die Dosiervorrichtung der Geschirrspiilmaschine. Das Geschirrspilverfahren wurde in einer Ge-
schirrspllmaschine Miele G1355 SC (Programm: 50°C Leicht Turbo, Wasserharte 21°dH) durchge-
fahrt.

Es wurden insgesamt 30 Spulzyklen hintereinander durchgefiihrt und die Belagsinhibierung nach
Beendigung des letzten Spllzyklus bestimmt. Die Spilmaschine enthielt folgende Beladung:

3 Willybecher 0,21, 3 Whiskybecher, 3 schwarze Frihsticks-Teller, 3 Glasteller schwarz, 3 blaue
Mepal Melaminteller, 3 blaue PP- Teller, 3 blaue SAN- Dessert-Teller, 3 Edelstahlmesser von WMF,

3 Edelstahlmesser von BSF, 2 gldnzende Kaffeehaustabletts, 2 Edelstahl Butterdosen.
Vor Beginn des Spulzyklus wurden jeweils 50 Gramm Standardschmutz zugegeben. Die Auswer-
tung erfolgte visuell in einem schwarzen Kasten auf einer Skala von 1 bis 10 (je héher der Wert,

desto besser die Belagsinhibierung).

Die Belagsinhibierungsergebnisse sind in folgender Tabelle dargestellt:

Glasplatte | Plastik Stahl (Ta-
Produkt Glas schwarz (Melamin) blett)
phosphatfreies Mittel 3,7 3,7 5 4
phosphatfreies Mittel +
THF-TCA 4,3 4,3 4,7 5,5
phosphatfreies Mittel +
CP-TCA 4,7 53 6,3 55

Man erkennt einen deutlichen Effekt des Cyclopentan-Tetracarboxylats (CP-TCA) auf den in der
Tabelle dargestellten Geschirrteilen. Auf den restlichen Geschirrteilen ist die Leistung vergleichbar
mit dem phosphatfreien Mittel alleine. Das Tetrahydrofuran-Tetracarboxylat (THF-TCA) zeigt eine
geringere Belagsinhibierung auf Glas, aber eine ebenso deutliche Belagsinhibierung wie das CP-
TCA auf Edelstahl (Tablett). Die Ergebnisse fur das CP-TCA wurden auch mit einer erhdhten Kon-

zentration von 1 g/job bestatigt.
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Beispiel 2: Belagsinhibierung eines Phosphat- und Phosphonat-freien Mittels

Es wurde die Belagsinhibierung eines phosphat- und phosphonatfreien Geschirrspilmittels, das
neben Ublichen Bestandteilen Soda, Citrat und MGDA enthalt und dem Cylopentan-Tetracarboxylat
zugegeben wurde, getestet. Zum Vergleich wurde die Belagsinhibierung des gleichen Geschirr-
spulmittels ohne Zugabe der zyklischen Verbindung berprift. Weiterhin wurde zum Vergleich die
Belagsinhibierung des gleichen Geschirrspllmittels, dem anstelle des Cyclopentan-
Tetracarboxylats Phosphonat zugegeben wurde, Gberprift. Das Geschirrspilmittel wurde in Form
einer Tablette eingesetzt. Die zyklische Verbindung bzw. das Phosphonat wurden in Pulverform
hinzugegeben (0,5 Gramm pro Spulzyklus). Die Dosierung des Geschirrspulmittels erfolgte tber
die Dosiervorrichtung der Geschirrspilmaschine. Das Geschirrspilverfahren wurde in einer Ge-
schirrspllmaschine Miele G1355 SC (Programm: 50°C Leicht Turbo, Wasserharte 21°dH) durchge-
fuhrt.

Es wurden insgesamt 30 Spilzyklen hintereinander durchgefiihrt und die Belagsinhibierung nach
Beendigung des letzten Spulzyklus bestimmt. Die Spilmaschine enthielt folgende Beladung:

3 Willybecher 0,21, 3 Whiskybecher, 3 schwarze Fruhsticks-Teller, 3 Glasteller schwarz, 3 blaue
Mepal Melaminteller, 3 blaue PP- Teller, 3 blaue SAN- Dessert-Teller, 3 Edelstahlmesser von WMF,

3 Edelstahimesser von BSF, 2 glanzende Kaffeehaustabletts, 2 Edelstahl Butterdosen.
Vor Beginn des Spiilzyklus wurden jeweils 50 Gramm Standardschmutz zugegeben. Die Auswer-
tung erfolgte visuell in einem schwarzen Kasten auf einer Skala von 1 bis 10 (je hdher der Wert,

desto besser die Belagsinhibierung).

Die Belagsinhibierungsergebnisse auf Edelstahl sind in folgender Tabelle dargestellit:

Produkt Messer Butterdose | Serviertablett

Phosphat- und Phospho-

nat-freies Mittel 3,0 3,6 4,5
Phosphat- und Phospho-

nat-freies Mittel + CP-TCA | 7,3 10,0 7,0
Phosphat-freies Mittel +

Phosphonat 7,0 10,0 6,5

Die Belagsinhibierungsergebnisse auf Plastik sind in folgender Tabelle dargestellit:

Produkt Frieslandteller | Plastik SAN
Phosphat- und Phospho-

nat-freies Mittel 4,0 2,7
Phosphat- und Phospho-

nat-freies Mittel + CP-TCA | 5,0 43

Phosphat-freies Mittel +
Phosphonat 47 6,0
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Man erkennt einen deutlichen Effekt des Cyclopentan-Tetracarboxylats (CP-TCA) auf den in den
Tabellen dargestellten Geschirrteilen. Der Vergleich mit den Phosphonat-haltigen Rezepturen zeigt,

dass das CP-TCA einen gleichwertigen Ersatz fiir das Phosphonat darstellt.
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Patentanspriiche

1. Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine zyklische Verbin-
dung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens einen phosphorfreien

Gerlststoff enthalt.

2. Geschirrspilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zyklische Verbin-
dung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend
aus Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan und Cyclohexan, besonders bevorzugt Cyclo-
pentan, umfassend mindestens drei, vorzugsweise vier oder fiinf, Carboxylat-Gruppen,
und vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 5

Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, enthalten ist.

3. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der phosphor-
freie Gerlststoff ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Citrat, (Hydrogen-
JCarbonat, MGDA, GLDA, ASDA, HEIDA, IDS und EDDS und Mischungen davon und vor-
zugsweise in einer Menge von 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 75 Gew.-%

und insbesondere 30 bis 70 Gew.-%, enthalten ist.

4. Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 2
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 28 Gew.-% und insbesondere von 8 bis 24 Gew .-
% (Hydrogen-)Carbonat, 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbeson-
dere 7 bis 20 Gew.-% Citrat sowie 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, vor al-
lem 7 bis 20 Gew.-% eines weiteren phosphorfreien Gerilststoffs ausgewahlt aus MGDA,
GLDA, ASDA, HEIDA, IDS und EDDS, insbesondere ausgewahlt aus MGDA und GLDA,

enthalt.

5. Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es Cyclopentantetracarboxylat in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere
1,5 bis 7 Gew.-%, (Hydrogen-)Carbonat in einer Menge von 2 bis 30 Gew.-%, insbesonde-
re 8 bis 24 Gew.-%, Citrat in einer Menge von 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20
Gew.-%, sowie MGDA in einer Menge von 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 7 bis 20 Gew .-
%, enthalt.

6. Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weni-
ger als 2 Gew.-%, vor allem weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt kein Phosphat

enthalt.

7. Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
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dass es von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-% und vor allem von
0,5 bis 8 Gew.-% Phosphonat(e) enthalt.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es
weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 2
Gew.-%, vor allem weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt keine phosphorhaltige

Gerlststoffe enthalt.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich um ein festes Geschirrspllmittel handelt und vorzugsweise in Gestalt eines Formkor-

pers, insbesondere eines Kompaktats, vor allem einer Tablette, vorliegt.

Maschinelles Geschirrspiilverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein maschinelles Ge-

schirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche zum Einsatz kommt.
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