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Festes Geschirrspllmittel mit verbesserter Proteaseleistung

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Geschirrspllmittel. Die Erfindung betrifft
insbesondere vordosierte, im wesentlichen feste Geschirrsplilmittel, die Proteasen
enthalten, sowie Verfahren, in denen derartige Mittel angewendet werden. Die Erfindung
betrifft ferner Verwendungen derartiger Mittel.

Geschirrspulmittel stehen dem Verbraucher in einer Vielzahl von Angebotsformen zur
Verfiigung. Neben den traditionellen flissigen Handgeschirrspllmitteln haben mit der
Verbreitung von Haushaltsgeschirrspllmaschinen insbesondere die maschinellen
Geschirrsplilmittel eine grol3e Bedeutung erlangt. Diese maschinellen Geschirrspuimittel
werden dem Verbraucher typischerweise in fester Form, beispielsweise als Pulver oder als
Tabletten, angeboten. Zunehmend werden sie dem Verbraucher in vordosierter Form zur
Verfligung gestellt, so dass der Verbraucher nicht mehr eigenstandig dosieren muss,
sondern Ublicherweise lediglich eine vordosierte Einheit des Mittels flir einen
Reinigungsgang in der Maschine vorlegen muss.

Eines der Hauptziele der Hersteller maschineller Reinigungsmittel ist die Verbesserung der
Reinigungsleistung dieser Mittel. Bestimmte Anschmutzungen, insbesondere
Puddinganschmutzungen und diesbezliglich in besonderem Male eingebrannte
Puddinganschmutzungen, stellen jedoch hartnackige Anschmutzungen dar, die oftmals
nicht zufrieden stellend entfernt werden. Moderne Geschirrsptilmittel, insbesondere
maschinelle Geschirrspulmittel, gentigen im Hinblick auf die Beseitigung von derartigen
Anschmutzungen oft nicht den gestellten Anforderungen. Es besteht daher weiterhin Bedarf
an Geschirrspllmitteln und hierunter insbesondere an maschinellen Geschirrspllmitteln, die
solche Anschmutzungen zuverlassig entfernen. Dies gilt in besonderem Mal3e flir
vordosierte, im wesentlichen feste Konfektionierungen derartiger Mittel.

In der europaischen Patentschrift EP 1921147 B1 sind Proteasen offenbart, die neben
Waschmitteln auch fir die maschinelle Reinigung von harten Oberflachen, beispielsweise
Geschirr, eingesetzt werden kénnen. Diese Proteasen zeichnen dich dadurch aus, dass sie
an Position 99 neben weiteren Aminosauren die Aminosaure Glutaminsaure (Glu, E)
aufweisen konnen. Entsprechende Proteasen sind in den Offenlegungsschriften WO
2011/032988, WO 2011/141358, WO 2012/080201und WO 2012/080202 als
reinigungsaktive Komponente entsprechender Mittel offenbart, allerdings lediglich flr
flissige Zusammensetzungen, insbesondere Waschmittel. Der Einsatz entsprechender
Proteasen in vordosierten, im wesentlichen festen Geschirrsplimitteln geht aus dem Stand
der Technik nicht hervor.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, vordosierte, im wesentlichen feste
Geschirrspulmittel mit einer verbesserten Reinigungsleistung an Puddinganschmutzungen,
insbesondere eingebrannten Puddinganschmutzungen, bereitzustellen.
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Gegenstand der Erfindung ist ein vordosiertes, im wesentlichen festes Geschirrspullmittel
umfassend eine Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO.
1 angegebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position
99 in der Zahlung gemafd SEQ ID NO. 1 die Aminoséaure Glutaminsaure (E) oder
Asparaginsaure (D) aufweist.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass derartige Geschirrspiilmittel, die solche
Proteasen umfassen, eine sehr gute Reinigungsleistung aufweisen und folglich eine sehr
gute Reinigungsleistung an hartnackigen Anschmutzungen, insbesondere an
Puddinganschmutzungen und diesbezliglich in besonderem Malie an eingebrannten
Puddinganschmutzungen, zeigen. Bevorzugte Ausgestaltungen erfindungsgemalier Mittel
zeigen solche vorteilhaften Reinigungsleistungen auch bei niedrigen Temperaturen
und/oder bei kurzen Spllgéngen. Eine niedrige Temperatur im Sinne der Erfindung liegt
vorzugsweise zwischen 10°C und 50°C, vorzugsweise zwischen 15°C und 45°C und
besonders bevorzugt zwischen 20°C und 40°C vor. Ein kurzer Spulgang dauert
vorzugsweise maximal 60 Minuten, 45 Minuten oder lediglich maximal 30 Minuten.

Die Reinigungsleistung beschreibt das Vermodgen eines Geschirrspllmittels, insbesondere
eines maschinellen Geschirrspulmittels, eine vorhandene Anschmutzung teilweise oder
vollstéandig zu entfernen. Im Rahmen der Erfindung weist sowohl das Geschirrsplimittel,
welches die Protease umfasst bzw. die durch dieses Mittel gebildete Reinigungsflotte, als
auch die Protease selbst eine jeweilige Reinigungsleistung auf. Die Reinigungsleistung des
Enzyms tragt somit zur Reinigungsleistung des Mittels bzw. der durch das Mittel gebildeten
Reinigungsflotte bei.

Unter Reinigungsflotte wird diejenige das Geschirrspllmittel enthaltende Gebrauchslosung
verstanden, die auf die harten Oberflachen einwirkt und damit mit den auf den harten
Oberflachen vorhandenen Anschmutzungen in Kontakt kommt. Ublicherweise entsteht die
Reinigungsflotte, wenn der Reinigungsvorgang beginnt und das Geschirrspulmittel
beispielsweise in einer Splilmaschine oder in einem anderen geeigneten Behaltnis mit
Wasser verdinnt wird.

Ein vordosiertes Geschirrspulmittel umfasst jede Konfektionierungsform, die derart
ausgestaltet ist, dass der Verbraucher vor einem Spllgang keine Dosierung mehr
vornehmen muss. Das Mittel wird dem Verbraucher daher vorzugsweise portioniert zur
Verfligung gestellt, insbesondere derart, dass er nur eine Portionierung des Mittels vor
einem Reinigungsvorgang bereitstellen muss. Das vordosierte Mittel liegt daher in Form
von vorgefertigten Dosiereinheiten vor. Eine besonders bevorzugte Vordosierung ist eine
Tablette. Eine weitere besonders bevorzugte Vordosierung ist beispielsweise eine definierte
Pulvermenge, die in einer Verpackungseinheit bereitgestellt wird. Beispielsweise wird die
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flr den Splilgang bendétigte Pulvermenge von einer wasserldslichen Folie umschlossen, die
sich zu Beginn des Splilvorganges auflést und das Geschirrspllmittel dann freigibt.
Derartige Konfektionierungen werden oftmals als ,Pouches” bezeichnet.

Das Geschirrspulmittel ist im wesentlichen fest. Das bedeutet, dass das Geschirrspllmittel
zwar flissige Anteile enthalten kann, aber nicht Uberwiegend fllssig ist, sondern im
Gesamtbild ein nichtfliissiges Erscheinungsbild aufweist. Ublicherweise enthilt das Mittel
weniger als 50 Gew.-% fllissige Anteile. Zunehmend bevorzugt enthalt das Mittel weniger
als 60 Gew.-%, weniger als 70 Gew.-%, weniger als 80 Gew.-%, weniger als 85 Gew.-%,
weniger als 90 Gew.-%, weniger als 95 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 99
Gew.-% flissige Anteile. Ganz besonders bevorzugt enthalt es nur feste Anteile. Feste
Anteile umfassen diesbezliglich jede feste Konfektionierungsform, beispielsweise Pulver,
Granulate, Extrudate oder Tabletten oder sonstige Formkdrper.

Die in einem erfindungsgemalien Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltene Protease
umfasst eine Aminosauresequenz, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen
Aminosaduresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zdhlung
gemald SEQ ID NO. 1 die Aminoséaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D)
aufweist. Zunehmend bevorzugt ist die Aminosauresequenz zu mindestens 81%, 82%,
83%, 84%, 85%, 86%, 87%, 88%, 89%, 90%, 91%, 92%, 93%, 94%, 95%, 96%, 97 %, 98%
und ganz besonders bevorzugt zu 99% identisch zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen
Aminosauresequenz. SEQ ID NO. 1 ist die Sequenz der reifen (maturen) alkalischen
Protease aus Bacillus lentus DSM 5483, die offenbart ist in der internationalen
Patentanmeldung WO 92/21760, und auf deren Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug
genommen wird.

Eine erfindungsgemal} ganz besonders bevorzugte Protease weist eine
Aminosaduresequenz auf, die in Positionen 1-98 und 100 bis 269 mit SEQ ID NO. 1
Ubereinstimmt und die an Position 99 in der Zahlung gemafd SEQ ID NO. 1 die Aminosaure
Glutaminsaure (E) aufweist. Eine derartige Protease ist in SEQ ID NO. 2 angegeben.

Eine weitere erfindungsgemal ganz besonders bevorzugte Protease weist eine
Aminosaduresequenz auf, die in Positionen 1-98 und 100 bis 269 mit SEQ ID NO. 1
Ubereinstimmt und die an Position 99 in der Zahlung gemaft SEQ ID NO. 1 die Aminosaure
Asparaginsaure (D) aufweist. Eine derartige Protease ist in SEQ ID NO. 3 angegeben.

Die Bestimmung der Identitat von Nukleinsaure- oder Aminosauresequenzen erfolgt durch
einen Sequenzvergleich. Solch ein Vergleich erfolgt dadurch, dass dhnliche Abfolgen in den
Nukleotidsequenzen oder Aminosduresequenzen einander zugeordnet werden. Dieser
Sequenzvergleich erfolgt vorzugsweise basierend auf dem im Stand der Technik etablierten
und Ublicherweise genutzten BLAST-Algorithmus (vgl. beispielsweise Altschul, S.F., Gish,
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W., Miller, W., Myers, E.W. & Lipman, D.J. (1990) "Basic local alignment search tool." J.
Mol. Biol. 215:403-410, und Altschul, Stephan F.,Thomas L. Madden, Alejandro A. Schaffer,
Jinghui Zhang, Hheng Zhang, Webb Miller, and David J. Lipman (1997): "Gapped BLAST
and PSI-BLAST: a new generation of protein database search programs"; Nucleic Acids
Res., 25, S.3389-3402) und geschieht prinzipiell dadurch, dass ahnliche Abfolgen von
Nukleotiden oder Aminosauren in den Nukleinsdure- bzw. Aminosauresequenzen einander
zugeordnet werden. Eine tabellarische Zuordnung der betreffenden Positionen wird als
Alignment bezeichnet. Ein weiterer im Stand der Technik verfligbarer Algorithmus ist der
FASTA-Algorithmus. Sequenzvergleiche (Alignments), insbesondere multiple
Sequenzvergleiche, werden Ublicherweise mit Computerprogrammen erstellt. Haufig
genutzt werden beispielsweise die Clustal-Serie (vgl. beispielsweise Chenna et al. (2003):
Multiple sequence alignment with the Clustal series of programs. Nucleic Acid Research 31,
3497-3500), T-Coffee (vgl. beispielsweise Notredame et al. (2000): T-Coffee: A novel
method for multiple sequence alignments. J. Mol. Biol. 302, 205-217) oder Programme, die
auf diesen Programmen bzw. Algorithmen basieren. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung werden Sequenzvergleiche und Alignments bevorzugt mit dem Computer-
Programm Vector NTI® Suite 10.3 (Invitrogen Corporation, 1600 Faraday Avenue,
Carlsbad, Kalifornien, USA) mit den vorgegebenen Standard (Default)-Parametern erstellt.

Solch ein Vergleich erlaubt eine Aussage (ber die Ahnlichkeit der verglichenen Sequenzen
zueinander. Sie wird Ublicherweise in Prozent Identitat, das heil3t dem Anteil der
identischen Nukleotide oder Aminosaurereste an denselben bzw. in einem Alignment
einander entsprechenden Positionen, angegeben. Der weiter gefasste Begriff der
Homologie bezieht bei Aminosauresequenzen konservierte Aminosaure-Austausche in die
Betrachtung mit ein, also Aminos&uren mit dhnlichen Eigenschaften, da diese innerhalb des
Proteins meist dhnliche Aktivitaten bzw. Funktionen ausiiben. Daher kann die Ahnlichkeit
der verglichenen Sequenzen auch Prozent Homologie oder Prozent Ahnlichkeit angegeben
sein. Identitats- und/oder Homologieangaben kénnen iber ganze Polypeptide oder Gene
oder nur Uber einzelne Bereiche getroffen werden. Homologe bzw. identische Bereiche von
verschiedenen Nukleinsaure- oder Aminosauresequenzen sind daher durch
Ubereinstimmungen in den Sequenzen definiert. Sie weisen oftmals gleiche oder &hnliche
Funktionen auf. Sie kénnen klein sein und nur wenige Nukleotide bzw. Aminosauren
umfassen. Oftmals Uben solche kleinen Bereiche flir die Gesamtaktivitat des Proteins
essentielle Funktionen aus. Es kann daher sinnvoll sein, Sequenzlibereinstimmungen nur
auf einzelne, gegebenenfalls kleine Bereiche zu beziehen. Soweit nicht anders angegeben
beziehen sich Identitats- bzw. Homologieangaben in der vorliegenden Anmeldung aber auf
die Gesamtlange der jeweils angegebenen Nukleinsdure- oder Aminosauresauresequenz.

In einer weiteren Ausflihrungsform dieses Erfindungsgegenstandes ist das Wasch- oder
Reinigungsmittel dadurch gekennzeichnet, dass die Protease eine Aminosauresequenz
umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosauresequenz wie vorstehend
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angegeben identisch ist und die aus einer Protease gemaft SEQ ID NO. 1 durch ein- oder
mehrfache konservative Aminosauresubstitution erhalten wird bzw. erhaltlich ist, wobei die
Protease an Position 99 noch immer eine der flr diese Position vorgesehenen
Aminosauren aufweist wie vorstehend beschrieben. Der Begriff "konservative
Aminosauresubstitution" bedeutet den Austausch (Substitution) eines Aminosaurerestes
gegen einen anderen Aminoséurerest, wobei dieser Austausch nicht zu einer Anderung der
Polaritat oder Ladung an der Position der ausgetauschten Aminosaure flhrt, z. B. der
Austausch eines unpolaren Aminosaurerestes gegen einen anderen unpolaren
Aminosaurerest. Konservative Aminosauresubstitutionen im Rahmen der Erfindung
umfassen beispielsweise: G=A=S, |=V=L=M, D=E, N=Q, K=R, Y=F, S=T,
G=A=I=V=L=M=Y=F=W=P=8=T.

Ein erfindungsgemalles Geschirrsplilmittel enthalt die Protease zunehmend bevorzugt in
einer Menge von 1 x 10-8-10 Gew.-%, von 0,00001-2 Gew.-%, von 0,001-1 Gew.-%, von
0,007 bis 0,8 Gew.-%, von 0,025 bis 0,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,04 bis
0,38 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtproteingehalt der Protease. Die
Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren
(Bicinchoninsaure; 2,2‘-Bichinolyl-4,4‘-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren

(A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem., 177 (1948), S. 751-766)
bestimmt werden.

Die Protease kann ferner an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen ein-
gebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schiitzen. In der Reinigungsflotte,
also unter Anwendungsbedingungen, wird das Enzym dann freigesetzt und kann seine
katalytische Wirkung entfalten.

Eine weitere Ausfuhrungsform erfindungsgemaler Geschirrspulmittel umfasst ferner einen
Bleichaktivator. Bei diesen Stoffen handelt es sich vorzugsweise um bleichverstarkende
Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe 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 II, Ill, IV
oder IV eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit
den Donorfunktionen 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 erfindungsgemalen 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-
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triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise
[Mn!5(u-0)1(u-OAC)2(TACN)2](ClO4)2, [MnMNnV(u-O)2(u-OAc)1(TACN)2](BPha)z2, [MnVa(u-
0)s(TACN)4](ClO4)4, [Mnllx(u-O)1(u-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)2, [MNn"MnV(u-0O)1(u-OAc)2(Me-
TACN)2](ClOa4)3, [MnV2(u-O)3(Me-TACN)2](PFs)2 und [MnV2(u-O)s(Me/Me-TACN)2](PFs)2
(OAc = OC(O)CHa).

Geschirrspulilmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass sie einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden
Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, 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/Me-TACN) enthalten, werden
erfindungsgemal’ bevorzugt, da durch die vorgenannten Bleichkatalysatoren insbesondere
das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den
Zentralatomen Mn und Co werden 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, eingesetzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt
werden.

Ein erfindungsgemalies Geschirrsplilmittel umfasst in einer solchen weiteren Ausgestaltung
ferner eine Wasserstoffperoxidquelle. Hierbei handelt es sich um Verbindungen, die in
Wasser H20: liefern bzw. liefern kénnen. Bei der Wasserstoffperoxidquelle handelt es sich
vorzugsweise um ein Bleichmittel, wobei Sauerstoffbleichmittel erfindungsgemal} bevorzugt
werden.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H20: liefernden Verbindungen haben das
Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H>O: liefernde persaure Salze oder
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure, Phthaloiminopersaure
oder Diperdodecandiséaure.

Weiterhin kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt
werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B.
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei
als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.

Vorzugsweise ist die Wasserstoffperoxidquelle in einer Menge von 2-30 Gew.-% und
zunehmend bevorzugt von 4-25 Gew.-%, von 5-20 Gew.-% und besonders bevorzugt von
6-15 Gew.-% in dem erfindungsgemafien Geschirrspllmittel enthalten, jeweils bezogen auf
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das Gesamtgewicht des Geschirrspllmittels. Bevorzugte Geschirrspulmittel sind ferner
dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspllmittel, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Geschirrspllmittels, 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 18 Gew.-%
und insbesondere 4 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat enthalt.

Besonders bevorzugte Ausflihrungsformen erfindungsgemaler Geschirrsptlmittel sind
folglich dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichkatalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe
der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe,
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/Me-
TACN), und

die Wasserstoffperoxidquelle Natriumpercarbonat, Natriumperborattetrahydrat oder
Natriumperboratmonohydrat oder eine Kombination hiervon ist. Ganz besonders bevorzugt
ist der Bleichkatalysator ein Komplex des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-
triazacyclononan (Me-TACN), insbesondere [Mn'Vo(u-O)3(Me-TACN)2](PFe)2,

oder 1,2,4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) oder eine Mischung
hieraus, und die Wasserstoffperoxidquelle Natriumpercarbonat. In den genannten
Kombinationen liegen der Bleichkatalysator und die Wasserstoffperoxidquelle vorzugsweise
in den vorstehend jeweils genannten Mengen vor.

Erfindungsgemalie Geschirrspllmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel,
konnen ferner Bleichaktivatoren enthalten, beispielsweise um beim Reinigen bei
Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als
Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen,
und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden.
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach
acylierte Alkylendiamine, wobei sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders
geeignet erwiesen hat.

Diese Bleichaktivatoren, insbesondere TAED, werden vorzugsweise in Mengen von 0,1-
10 Gew.-%, insbesondere 0,1-8 Gew.-%, besonders 2-8 Gew.-% und besonders bevorzugt
2-6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel,
eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei einem erfindungs-
gemallen Geschirrsplilmittel um ein maschinelles Geschirrsptilmittel. Als maschinelle
Geschirrspulmittel werden nach Maldgabe dieser Anmeldung Zusammensetzungen
bezeichnet, die zur Reinigung verschmutzten Geschirrs in einem maschinellen
Geschirrsplilverfahren eingesetzt werden konnen. Damit unterscheiden sich die
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erfindungsgemalien maschinellen Geschirrsplimittel beispielsweise von den maschinellen
Klarspulmitteln, die stets in Kombination mit maschinellen Geschirrsplimitteln eingesetzt
werden und keine eigene Reinigungswirkung entfalten.

An maschinell gespliltes Geschirr werden haufig héhere Anforderungen gestellt als an
manuell gesplltes Geschirr. So soll das Geschirr nach der maschinellen Reinigung nicht
nur frei von Speiseresten sein, sondern beispielsweise auch keine weildlichen, auf
Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhenden Flecken aufweisen, die
mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Moderne maschinelle
Geschirrspuilmittel erflillen diese Anforderungen durch die Integration reinigender und/oder
pflegender und/oder wasserenthartender und/oder klarspulaktiver Wirkstoffe und sind dem
Verbraucher beispielsweise als ,2in1%- oder ,3in1“ Geschirrspulmittel bekannt. Als flr den
Reinigungs- wie flir den Klarspulerfolg wesentlichen Bestandteil enthalten die maschinellen
Geschirrsplilmittel Geriststoffe. Diese Geriststoffe erhéhen zum einen die Alkalitat der
Reinigungsflotte, wobei mit steigender Alkalitat Fette und Ole emulgiert und verseift
werden, und vermindern zum anderen durch Komplexierung der in der wassrigen Flotte
enthaltenen Calciumionen die Wasserharte der Reinigungsflotte.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung ist das Geschirrspllmittel dadurch
gekennzeichnet, dass es als rieselfahiges Pulver oder als Formkorper, insbesondere als
Tablette, vorliegt.

Ein rieselfahiges Pulver weist vorzugsweise ein Schuittgewicht von 300 g/l bis 1200 g/l,
insbesondere 500 g/l bis 900 g/l oder 600 g/l bis 850 g/, auf.

Die erfindungsgemalien Geschirrspulmittel, insbesondere die maschinellen
Geschirrspulmittel, liegen vorzugsweise in Form eines Formkdrpers, insbesondere eines
Kompaktats, vor allem einer Tablette, vor. Bei dem Formkdrper kann es sich aber
beispielsweise auch um ein Granulat handeln, das in einem Beutel oder einer Giel¥form
enthalten ist.

Erfindungsgemalle Mittel konnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert
werden. Bevorzugt sind insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel mit einer, zwei, drei
oder vier Phasen. Maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in
Form einer vorgefertigten Dosiereinheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen, sind
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugt sind insbesondere zwei- oder mehrphasige
Tabletten, beispielsweise Zweischichttabletten, insbesondere Zweischichttabletten mit
Mulde und einem in der Mulde befindlichen Formkérper.

Erfindungsgemalle maschinelle Geschirrspllmittel werden vorzugsweise zu
Dosiereinheiten vorkonfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die flr
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einen Reinigungsgang notwendige Menge an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen.
Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen
14 und 26 g und insbesondere zwischen 15 und 22 g auf.

Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit
besonderem Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten
Uber die Dosierkammer einer Geschirrsplilmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der
Dosiereinheit betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12
und 30 ml und insbesondere zwischen 15 und 25 ml.

Die erfindungsgemalden maschinellen Geschirrspllmittel, insbesondere die vorgefertigten
Dosiereinheiten, weisen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform eine wasserldsliche
Umhdillung auf.

Die Herstellung erfindungsgemalier fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann auf
bekannte Weise, zum Beispiel durch Sprihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei En-
zyme und eventuelle weitere thermisch empfindliche Inhaltsstoffe wie zum Beispiel Bleich-
mittel gegebenenfalls spater separat zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemalier
Mittel mit erhdhtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l bis 950 g/l, ist ein
einen Extrusionschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt.

Die Herstellung erfindungsgemalfier Formkorper, insbesondere der
Reinigungsmitteltabletten, erfolgt bevorzugt in dem Fachmann bekannter Weise durch
Verpressung partikularer Ausgangssubstanzen. Zur Herstellung der Tabletten wird das
Vorgemisch in einer so genannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen
Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im Folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet
wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (elastische Verformung),
plastische Verformung und Ausstol3en. Die Tablettierung erfolgt dabei vorzugsweise auf so
genannten Rundlauferpressen.

Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die
Tablettierung mit moglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzuflihren.
Auf diese Weise lassen sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Die
Minimierung von Gewichtschwankungen kann auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grolde Fllschuhe

- Abstimmung des Fllschuhflligeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors

- Flllschuh mit konstanter Pulverhdhe

- Entkopplung von Flllschuh und Pulvervorlage
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Die zur Tablettierung vorgesehen Inhaltsstoffe kdnnen in Form eines gemeinsamen
teilchenférmigen Vorgemisches zeitgleich oder in Form einzelner, separater Pulver oder
Granulate zeitlich versetzt oder zeitgleich in die Matrize eingeflillt werden, wobei die
Dosierung eines vorgefertigten teilchenformigen Vorgemisches bevorzugt ist.

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass sich zur Herstellung der Formkdrper
eingesetzte Granulate besonders gut verpressen lassen. So kénnen vorzugsweise 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 darlber hinaus ein besonders gutes Rieselverhalten
aufweisen. Die Granulate lassen sich somit vorzugsweise mit relativ geringer Presskraft zu
Kompaktaten mit relativ hoher Harte verpressen, die darlber hinaus vorzugsweise ein sehr
gutes Rieselverhalten aufweisen. Entsprechend ist es umgekehrt von Vorteil, dass zur
Herstellung von Kompaktaten geringerer Harte vorzugsweise eine geringere Presskraft
aufgewandt werden muss, als zur Herstellung Ublicher Kompaktate.

Erfindungsgemalie Zusammensetzungen, insbesondere Formkorper, enthalten in einer
weiteren bevorzugten Ausflihrungsform Polyvinylpyrrolidon-Partikel. Diese Partikel
erleichtern unter anderem den Zerfall der Formkdrper und dienen insofern als
Desintegrationshilfsmittel bzw. Tablettensprengmittel. Es hat sich erfindungsgemal als
besonders vorteilhaft herausgestellt, Polyvinylpyrrolidon-Partikel mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 100 bis 150 um, insbesondere mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 110 bis 130 um, einzusetzen.

Unter dem Begriff “mittlerer Teilchendurchmesser” bzw. ,mittlerer Durchmesser* ist im
Rahmen der vorliegenden Erfindung der volumenmittlere Dso Teilchendurchmesser zu
verstehen, der nach Ublichen Verfahren bestimmt werden kann. Der volumenmittlere Dso
Teilchendurchmesser ist derjenige Punkt in der Teilchengrolienverteilung, bei dem 50 Vol.-
% der Teilchen einen kleineren und 50 Vol.-% der Teilchen einen grélieren Durchmesser
aufweisen. Die mittleren Teilchendurchmesser konnen insbesondere mit Hilfe dynamischer
Lichtstreuung bestimmt werden, die Ublicherweise an verdiinnten Suspensionen, die z.B.
0,01 bis 1 Gew.-% Partikel enthalten, durchgefiihrt wird.

Besonders bevorzugt weisen die PVP-Partikel nicht nur einen mittleren
Teilchendurchmesser von 100 bis 150 um, insbesondere von 110 bis 130 ym, auf, sondern
dariiber hinaus liegt die Teilchengrole der eingesetzten Partikel vorzugsweise vollstandig
in den angegebenen Intervallen. Dies wird dadurch sichergestellt, dass
KorngrolRenfraktionen mit den angegebenen Teilchengréfen, die durch ein Siebverfahren
erhalten wurden, eingesetzt werden.

Die PVP-Partikel sind in erfindungsgemalien Zusammensetzungen, insbesondere



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/030097 PCT/IB2013/056605
11
Formkorpern, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer
Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, vor allem in einer Menge von 0,3 bis 1,8 Gew.-%, enthalten.

Die Wirkung von Sprengmitteln besteht in der Regel darin, dass sie bei Wasserzutritt ihr
Volumen vergrofern, 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 Partikel zerfallen lasst. Zuséatzlich oder alternativ zu den PVP-
Partikeln kdnnen auch weitere Sprengmittel in erfindungsgemalien Zusammensetzungen,
insbesondere Formkdrpern, enthalten sein, beispielsweise Carbonat/Citronensaure-
Systeme oder Carbonat in Kombination mit anderen organischen Sduren, synthetische
Polymere oder natlirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke
und ihre Derivate sowie Alginate oder Casein-Derivate. Weiterhin kdnnen als weitere
Sprengmittel auch gasentwickelnde Brausesysteme eingesetzt werden. Bevorzugte
Brausesysteme bestehen aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter
Gasbildung reagieren, beispielsweise aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat
sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in wassriger
Lésung Kohlendioxid freizusetzen. Ein Acidifizierungsmittel, das aus den Alkalisalzen in
wassriger Losung Kohlendioxid freisetzt, ist beispielsweise die Citronensaure.

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 bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels,
eingesetzt.

In weiteren Ausgestaltungen kénnen Darreichungsformen erfindungsgemalier Mittel auch
aus mehreren Phasen bestehen sowie in komprimierter oder nicht komprimierter Form
vorliegen. Ein erfindungsgemalies Mittel kann ferner in einem Behéltnis, vorzugsweise
einem luftdurchlassigen Behaltnis, verpackt sein, aus dem es kurz vor Gebrauch oder
wahrend des Reinigungsvorgangs freigesetzt wird.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung umfasst ein erfindungsgemalies
Geschirrspulmittel ferner mindestens einen weiteren Inhaltsstoff, der ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Gertlststoff, Tensid, anionisches Polymer sowie Kombinationen
hiervon. In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung ist ein erfindungsgemalies
Geschirrspuilmittel phosphatfrei. Erfindungsgemale phosphatfreie Geschirrsplimittel sind
insbesondere unter Umweltaspekten vorteilhaft.

Vorzugsweise werden die Inhaltsstoffe der Mittel aufeinander abgestimmt. Bevorzugt sind
Synergien hinsichtlich der Reinigungsleistung und/oder der Klarsplleistung und/oder der
Belagsinhibierung. Besonders bevorzugt sind Synergien, die in einem Temperaturbereich
zwischen 10°C und 60°C vorhanden sind, insbesondere in einem Temperaturbereich von
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10°C bis 70°C, von 10°C bis 60°C, von 10°C bis 50°C, von 15°C bis 50°C von 20°C bis
45°C und von 20°C bis 40°C.

Zur Gruppe bevorzugter Gerlststoffe (Builder) zéhlen insbesondere die Citrate sowie die
Carbonate und die organischen Cobuilder. Die Bezeichnung ,Citrat” umfasst dabei ebenso
die Citronensaure wie auch deren Salze, insbesondere deren Alkalimetallsalze. Besonders
bevorzugte erfindungsgemalie Geschirrsplilmittel, insbesondere maschinelle
Geschirrspulmittel, enthalten Citronensaure und Citrat, vorzugsweise Natriumcitrat, in
Mengen von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 15 bis 40
Gew.-%.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en),
vorzugsweise Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 5
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 15 bis 30 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrsplilmittels.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonséuren und
Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Gerlistsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure
und/oder ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter
Polycarbonséauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine
Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Zuckersduren, Aminocarbonséauren,
Nitrilotriessigsaure (NTA) sowie Mischungen aus diesen. Die freien Sauren besitzen neben
ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von
erfindungsgemal3en Mitteln. Insbesondere sind hierbei Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Adipinsaure, Gluconséaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Die komplexbildenden Phosphonate umfassen neben der 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonsaure eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen wie beispielsweise
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure) (DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt
sind insbesondere Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan-
phosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer
Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das
Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere
Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden
Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/030097 PCT/IB2013/056605
13
der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt
HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes
Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel
auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP,
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Ein im Rahmen dieser Anmeldung bevorzugtes Geschirrspllmittel, insbesondere
maschinelles Geschirrsplimittel, enthalt ein oder mehrere Phosphonat(e) aus der Gruppe

a) Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP) und/oder deren Salze;

b) Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP) und/oder deren Salze;

c) Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) und/oder deren Salze;

d) 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) und/oder deren Salze;

e) 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBTC) und/oder deren Salze;

f) Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonséaure) (HDTMP) und/oder deren Salze;
g) Nitrilotrilmethylenphosphonsaure) (NTMP) und/oder deren Salze.

Besonders bevorzugt werden maschinelle Geschirrspulmittel, welche als Phosphonate 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) oder
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure) (DTPMP) enthalten.

Ferner kénnen die erfindungsgemafien Geschirrspulmittel, insbesondere maschinellen
Geschirrsplilmittel, zwei oder mehr unterschiedliche Phosphonate enthalten.

Der Gewichtsanteil der Phosphonate am Gesamtgewicht erfindungsgemalier
Geschirrspulmittel, insbesondere maschineller Geschirrspllmittel, betragt vorzugsweise 1
bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 6 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 4 Gew.-%.

Erfindungsgemalle Geschirrspllmittel, insbesondere maschinelle Geschirrsplimittel,
kénnen ein Tensid oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen.

Unter den anionischen Tensiden bevorzugt sind solche, die mindestens eine Sulfat- oder
Sulfonat-Gruppe aufweisen. Das anionische Tensid mit mindestens einer Sulfat- oder
Sulfonat-Gruppe ist vorzugsweise ausgewahlt aus Fettalkoholsulfaten, Alkansulfonaten und
Alkylbenzolsulfonaten. Bevorzugt sind hierbei C12-C1s-Fettalkohol-Sulfate (FAS), z.B.
Sulfopon K 35 (Cognis, Deutschland), sekundére C13-C17-Alkansulfonate (SAS), z.B.
Hostapur SAS 93 (Clariant, Deutschland), sowie lineare C8-C18-Alkylbenzolsulfonate,
insbesondere Dodecylbenzolsulfonat (LAS).

Erfindungsgemal} umfassen die Begriffe ,Sulfat” und ,Sulfonat neben betreffenden
anionischen Verbindungen, die in Form von Salzen vorliegen, auch die freien Sauren, also
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die entsprechenden Alkylschwefelsauren bzw. Alkylsulfonsduren.

Vorzugsweise ist das anionische Tensid mit mindestens einer Sulfat- oder Sulfonat-Gruppe
in erfindungsgeméallen Geschirrspllmitteln in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt, 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-%, enthalten.

Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside
eingesetzt werden. Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der
allgemeinen Formel RO(G)x, in der R einem primaren geradkettigen oder
methylverzweigten, 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 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise flr Glucose, steht. Der
Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung 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
Fettsdurealkanolamide konnen 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 Polyhydroxyfettsaureamide der Formel,

|?1
R—CO—N—[Z]

in der R fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R* flir Wasserstoff,
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fUr einen linearen
oder verzweigten 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 Fettsadure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden
kdnnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel
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R—0—R?
R—CO—N—{Z]

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R flir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen
Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R2 flir einen linearen, verzweigten oder
zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen steht, wobei C1.4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] flr
einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydrox-
ylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte
Derivate dieses Restes.

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten,
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die
N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen durch Umsetzung mit
Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewlinschten
Polyhydroxyfettsdureamide Uberflihrt werden.

Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit
besonderem Vorzug enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel
flr das Geschirrspuilen und hierunter vorzugsweise das maschinelle Geschirrsplilen,
nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside
werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare
Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid
(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 Alkoholethoxylate 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 gehdéren
beispielsweise C12-14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Co.11-Alkohol mit 7 EO, C1s.15-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 C12-14-Alkohol mit 3 EO und C12.1g-Alkohol mit
5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein
spezielles Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen Zahl entsprechen konnen. Bevor-
zugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range
ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierflr sind Talgfettalkohol mit 14 EQO, 25
EO, 30 EO oder 40 EO.
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Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Ce.20-
Monohydroxyalkanolen oder Ce.20-Alkylphenolen oder C1s.20-Fettalkoholen und mehr als 12
Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol
Alkohol gewonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes Niotensid wird aus
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C1s-20-Alkohol),
vorzugsweise einem C1g-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die so
genannten ,narrow range ethoxylates® besonders bevorzugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Tenside eingesetzt, welche ein oder mehrere
Talgfettalkohole mit 20 bis 30 EO in Kombination mit einem Silikonentschdumer enthalten.

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

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden Niotenside
eingesetzt, die bei Raumtemperatur 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 Niotenside, 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
Molekdll. 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 Alkylphenole, 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 Molekdl bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und
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insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids
ausmachen.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside,
insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit
strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ((PO/EO/PQO)-Tenside). Solche
(PO/EQ/PO)-Niotenside zeichnen sich darliber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb
Raumtemperatur 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 enthaltend 24 Mol
Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan, enthalt.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung
schwachschdumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-
Blocken bevorzugt, wobei 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

R+-0~(CHz-CHy-0)z—(C Ha-CH-0)5~(CHz-CHy-0);~(C H2—C|)H—O)Z—H

R2 R3

bevorzugt, in der R flr einen geradkettigen oder verzweigten, geséattigten oder ein- bzw.
mehrfach ungesattigten Ce24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R3
unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CH3s, -CH>CH3, -CH2CH2>-CH3, CH(CH3)2 und
die Indizes w, X, y, z unabhangig voneinander flir 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 Kokos-, 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
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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 Kohlenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten
Niotensiden enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in
Betracht. Aber auch weitere Alkylenoxide, bei denen R2 bzw. R3 unabhangig voneinander
ausgewahlt sind aus -CH>CH>-CHs bzw. CH(CHs)2 sind geeignet. Bevorzugt werden
Niotenside der vorstehenden Formel eingesetzt, bei denen R? bzw. R3 fir einen Rest -CHs,
w und x unabhangig voneinander flr Werte von 3 oder 4 und y und z unabhangig
voneinander fur 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 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen.
Diese Tenside weisen in wassriger Losung die erforderliche niedrige Viskositat auf und sind
erfindungsgemal} mit besonderem Vorzug einsetzbar.

Tenside der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CH20-(AO)w-(A'O)x-(A"0)y-(A""0),-R2 ,in der

R' und R? unabhangig voneinander flr einen geradkettigen oder verzweigten, geséattigten
oder ein- bzw. mehrfach ungeséattigten Cz.40-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A™”
unabhangig voneinander flr einen Rest aus der Gruppe -CH2CH3, -CH>CH2>-CH>, -CH.-
CH(CHp3), -CH>-CH2-CH>-CH>, -CH>-CH(CH3)-CH2-, -CH>-CH(CH2-CH5s) steht; und w, x, y
und z flir Werte zwischen 0,5 und 90 stehen, wobei X, y und/oder z auch 0 sein kénnen,
sind erfindungsgemal} besonders bevorzugt.

Ganz besonders bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R'O[CH2CH(CH3)O][CH2CH-0],[CH2CH(CH3)O].CH2CH(OH)R?Z, in der R fiir einen
linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22, insbesondere 6
bis 18, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R2 einen linearen oder
verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26, insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffatomen
oder Mischungen hieraus bezeichnet und x und z fir 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 Ausfliihrungsform enthalt das Geschirrsplimittel, insbesondere das
maschinelle Geschirrspulmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, nichtionisches Tensid
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der allgemeinen Formel R1O[CH2CH(CH3)O][CH2CH20]y[CH2CH(CH3)O].CH2CH(OH)R? 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 R0 [CH2CH20],CH>.CH(OH)R?, in der R flir 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 flr 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 Ce.22-CH(OH)CH20-(EO)20-120-
C2.26, zum Beispiel die Cs.12 Fettalkohol-(EO)22-2-hydroxydecylether und die Cas-22
Fettalkohol-(EO)40-80-2-hydroxyalkylether.

Erfindungsgemalie Geschirrspllmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel,
dadurch gekennzeichnet, dass als schwachschaumendes nichtionisches Tensid ein Tensid
der allgemeinen Formel

R1CH(OH)CH20-(CH2CH20)20-120- R2 eingesetzt wird, wobei R' und R2 unabhangig
voneinander flr 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[CH2CH(CH3)O]([CH2CH20],CH-CH(OH)R?, in der R fir einen linearen oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x flir Werte zwischen
0,5 und 4, vorzugsweise 0,5 bis 1,5, und y flr einen Wert von mindestens 15 steht.

Erfindungsgemal} sind weiterhin auch Tenside der allgemeinen Formel
R'O[CH2CH(CH3)O]CH2CH20]y,CH>CH(OH)R2 bevorzugt, in der R flir einen linearen oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x flir einen Wert
zwischen 1 und 40 und y fiir einen Wert zwischen 15 und 40 steht, wobei die
Alkyleneinheiten [CH>CH(CH3)O] und [CH2CH20O] randomisiert, d.h. in Form einer
statistischen, zufélligen Verteilung vorliegen.

Zur Gruppe der bevorzugten endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside
zahlen auch Niotenside der Formel R'O[CH2CH20],[CH2CH(R?)O],CH-CH(OH)R?, in der R
und R? unabhangig voneinander flr einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein-
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bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht,
R3 unabhéngig voneinander ausgewahilt ist aus —CHs, -CH2CHs, -CH2CH2-CHs, -CH(CHs)2,
vorzugsweise jedoch flir -CHs steht, und x und y unabhangig voneinander flr Werte
zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit R® = -CHs 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

RTO[CH2CH(R3)O[CH2z]«CH(OH)[CH2]JjOR?,

in der R" und RZ2flir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R3 flir H oder
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest
steht, x flr Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise
zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes R? in der obenstehenden
Formel R1O[CH2CH(R3)O]x[CH2]«CH(OH)[CH-];OR2 unterschiedlich sein. R und R2sind
vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis
18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Flr den Rest R sind H, -CH3z oder -CH>CHs
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20,
insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich
sein, falls x 2 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert
werden. Steht x beispielsweise fir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um
Ethylenoxid- (R® = H) oder Propylenoxid- (R® = CHs) Einheiten zu bilden, die in jedweder
Reihenfolge aneinandergefligt sein konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO),
(EQ)(EO)(EQ), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fir x ist
hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus grof3er sein, wobei die
Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofte Anzahl
(EQ)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlief3t, oder
umgekehrt.

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?)0},CH.CH(OH)CH;0OR?
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vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R, R2 und R3 wie oben definiert und x steht
flir Zahlen 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 R2 9 bis 14 C-Atome
aufweisen, R3 fir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

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

R' und R2 unabhéngig voneinander flir einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten
oder ungesattigten, 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 fur Werte zwischen 1 und 70 stehen; und

M flr einen Alkylrest aus der Gruppe CHz, CHR3, CR3R4, CH2CHR? und CHR3CHR* steht,
wobei R3 und R#* unabhangig voneinander flr einen verzweigten oder unverzweigten,
gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

Bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH2CHR(OCH2CH>),0-CH2CH(OH)-R?, wobei
- R, R"und R? unabhéngig voneinander flr einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis
22 Kohlenstoffatomen;
- x und y unabhangig voneinander flr Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH>.CHR(OCH>CH>),0-CH>-CH(OH)-R?2, in denen R flir 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-CH2-OH mit Ethylenoxid erhalten werden, wobei im Anschluss eine
Umsetzung mit einem Alkylepoxid zum Verschluss der freien OH-Funktionen unter
Ausbildung eines Dihydroxyethers erfolgt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist das nichtionische Tensid ausgewahlt
aus nichtionischen Tensiden der allgemeinen Formel
R1-O(CH2CH20)xCR3R4(OCH2CH.),0-R?, in der
- R' und R? unabhangig voneinander flir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen;
- R3 und R4 unabhéangig voneinander flir H oder fur einen Alkylrest oder Alkenylrest
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen und
- x und y unabhangig voneinander flr Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
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O(CH2CH20)xCR3R4(OCH2CH2),0-R2, in der R3 und R fiir H stehen und die Indices x und y
unabhangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise von 1 bis 15 annehmen.

Besonders bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R-
O(CH2CH20)xCR3R4(OCH2CH),0-R?, in der die Reste R und R2 unabhéngig voneinander
gesattigte Alkylreste mit 4 bis 14 Kohlenstoffatome darstellen und die Indices x und y
unabhangig voneinander Werte von 1 bis 15 und insbesondere von 1 bis 12 annehmen.

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel R7-
O(CH2CH20)xCR3R#(OCH2CH2),0-Rz2, in der einer der Reste R' und R2 verzweigt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH2CH20)xCR3R4(OCH2CH),0-R?, in der die Indices x und y unabhangig voneinander
Werte von 8 bis 12 annehmen.

Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade
der vorgenannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein spezielles
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der
Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der genannten Formeln zumeist nicht aus
einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, wodurch sich sowohl fur die C-
Kettenlangen als auch flr die Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte
und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzel-
substanzen, sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden
eingesetzt werden. Als Tensidgemische werden dabei nicht Mischungen nichtionischer
Tenside bezeichnet, die in ihrer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen
Formeln fallen, sondern vielmehr solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr
nichtionische Tenside enthalten, die durch unterschiedliche 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 insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.

Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des erfindungsgemalien
Geschirrspulmittels, insbesondere maschinellen Geschirrspllmittels, betragt in einer
bevorzugten Ausflihrungsform von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15
Gew.-%, insbesondere von 2,5 bis 10 Gew.-%.
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In einer bevorzugten Ausflhrungsform betragt das Gew.-%-Verhaltnis von anionischem
Tensid mit mindestens einer Sulfat- oder Sulfonat-Gruppe zu nichtionischem Tensid von 3:1
bis 1:3, insbesondere von 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt von 1,5:1 bis 1:1,5.

Erfindungsgemalie Geschirrspllmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel,
enthalten als weiteren Bestandteil in einer bevorzugten Ausfiihrungsform mindestens ein
anionisches Polymer. Bevorzugte anionische Polymere sind hierbei die copolymeren
Polycarboxylate und die copolymeren Polysulfonate.

Der Gewichtsanteil des anionischen Polymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemalien
Geschirrsplimittels, insbesondere maschinellen Geschirrspulmittels, betragt in einer
bevorzugten Ausflihrungsform von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 18 Gew.-
%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 14 Gew.-%.

Erfindungsgemalie Geschirrspllmittel, insbesondere maschinelle Geschirrsplilmittel,
dadurch gekennzeichnet, dass das copolymere anionische Polymer ausgewahlt ist aus der
Gruppe der hydrophob modifizierten Polycarboxylate und Polysulfonate ist ein besonders
bevorzugter Gegenstand, da durch die hydrophobe Modifizierung der anionischen
Copolymere eine Verbesserung der Klarspll- und Trocknungseigenschaften dieser Mittel
bei gleichzeitig geringer Belagsbildung erreicht werden kann.

Die Copolymere konnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten
aufweisen.

Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonséduregruppen-haltigem(n)
Monomer(en) wenigstens ein Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte
Carbonsauren der Formel R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R' bis R® unabhangig
voneinander fur -H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten geséattigten Alkylrest mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach
ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH., -OH oder -COOH
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder flir -COOH oder -COOR*
steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonséauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure,
Ethacrylsdure, [1-Chloroacrylsaure, [1-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, [1-Phenyl-
Acrylsaure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure,
Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsaure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.
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Als copolymere Polycarboxylate werden erfindungsgemalfd besonders bevorzugt
Copolymere der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit
Maleinsdure eingesetzt. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit
Maleinsdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure
enthalten. lhre relative Molekilmasse, bezogen auf freie Sduren, betragt im allgemeinen
2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis
40000 g/mol.

Bei den angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen Mw, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte
dabei gegen einen externen Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit
den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

R5(R8)C=C(R7)-X-SOsH

bevorzugt, in der R® bis R” unabhéngig voneinander flr -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 Kohlenstoffatomen,
mit -NH>, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder flir -COOH oder -
COOR* steht, wobei R* 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 —(CH2)»- mit n = 0 bis 4, -COO-
(CHz)k- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs)2-, -C(O)-NH-C(CHs3)2-CH2- und -C(O)-NH-
CH(CHs)-CH>-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H>C=CH-X-SOsH
H2C=C(CH3)-X-SO3H
HO3S-X-(R8)C=C(R7)-X-SO:H,

in denen R® und R7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind

aus -H, -CHs, -CH2CHs, -CH2CH2CHs und -CH(CHs)2 und X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)x- mit k = 1
bis 6, -C(O)-NH-C(CHpa)2-, -C(O)-NH-C(CH3s)2-CH2- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CH2-.

Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
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propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonséure,
Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonséure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)-
propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure, Styrolsulfonsdure, Vinylsulfonsaure,
3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren
wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter
Form vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen
oder allen Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und
insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder
vollneutralisierten sulfonsauregruppenhaltigen 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 Anteil des Sulfonsauregruppen-haltigen Monomers 50 bis
90 Gew.-% und der Anteil des Carbonsauregruppen-haltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%,
die Monomere sind hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus den zuvor genannten.

Die Molmasse der erfindungsgemal’ bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann
variiert werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewlinschten Verwendungszweck
anzupassen. Bevorzugte Geschirrspulmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspllimittel,
sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000
gmol-, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol-' und insbesondere von 5000 bis 15.000
gmol-! aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform umfassen die Copolymere neben
Carboxylgruppen-haltigem Monomer und Sulfonséduregruppen-haltigem Monomer weiterhin
wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydrophobes Monomer. Durch den Einsatz
dieser hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarsplilleistung
erfindungsgemalier maschineller Geschirrspllmittel verbessert werden.

Geschirrsplimittel, insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet,
dass das Geschirrspllmittel als anionisches Copolymer ein Copolymer, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)

i)  Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)

iii)  nichtionische Monomer(e)
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enthalt, werden erfindungsgemalf} bevorzugt.

Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel
R1(R?)C=C(R?)-X-R* eingesetzt, in der R bis R3 unabhangig voneinander flir -H, -CHz oder
-C2Hs steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —
CH>-, -C(O)0O- und -C(O)-NH-, und R# flir einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder flir 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, -Olefine mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-
Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-[1-Olefin, 2-Styrol, [1-Methylstyrol, 3-
Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-
Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester, Acrylsdureethylester,
Acrylsaurepropylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsdurepentylester, Acrylsdurehexylester,
Methacrylsduremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsdure-2-Ethylhexylester,
Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester,
Methacrylsaureoctylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsdurelaurylester,
Methacrylsaurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsaurestearylester, Methacrylsaure-
stearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsaurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester
und N-(Behenyl)acrylamid oder deren Mischungen.

In einer weiteren Ausflihnrungsform der Erfindung ist ein erfindungsgemalies
Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein weiteres Enzym
umfasst, insbesondere eine Protease, Amylase, Cellulase, Pektin-spaltendes Enzym,
Hemicellulase, Mannanase, Tannase, Xylanase, Xanthanase, 3-Glucosidase,
Carrageenase, Perhydrolase, Oxidase, Oxidoreduktase oder eine Lipase, sowie
Kombinationen hiervon, insbesondere eine Kombination, die ausgewahlt ist aus Protease
und Amylase, Protease und Lipase, Protease und Cellulase, Protease und Mannanase,
Amylase und Lipase, Amylase und Cellulase, Amylase und Mannanase, Lipase und
Cellulase, Lipase und Mannanase, Lipase und Cellulase, Protease und Amylase und
Lipase, Protease und Amylase und Cellulase, Protease und Amylase und Mannanase,
Amylase und Lipase und Cellulase, Amylase und Lipase und Mannanase, Lipase, Cellulase
und Mannanase, Protease und Amylase und Lipase und Cellulase, Protease und Amylase
und Cellulase und Mannanase.

Ein derartiges weiteres Enzym ist in dem Mittel vorteilhafterweise jeweils in einer Menge
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von 1 x 108 bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein enthalten. Zunehmend
bevorzugt ist jedes weitere Enzym in einer Menge von 1 x 10-7-3 Gew.-%, von 0,00001-1
Gew.-%, von 0,00005-0,5 Gew.-%, von 0,0001 bis 0,1 Gew.-% und besonders bevorzugt
von 0,0001 bis 0,05 Gew.-% in erfindungsgemalien Mitteln enthalten, bezogen auf aktives
Protein. Die Bestimmung der Aktivproteinkonzentration kann diesbezlglich in fach(iblicher
Art und Weise erfolgen, bei Hydrolasen beispielsweise Uber eine Titration der aktiven
Zentren unter Verwendung eines geeigneten irreversiblen Inhibitors und Bestimmung der
Restaktivitat (vgl. beispielsweise M. Bender et al., J. Am. Chem. Soc. 88, 24 (1966), S.
5890-5913; die genannte Referenz betrifft Proteasen, wobei das Prinzip der Titration der
aktiven Zentren auf andere Hydrolasen Ubertragbar ist). Besonders bevorzugt zeigen die
Enzyme synergistische Reinigungsleistungen gegenlber bestimmten Anschmutzungen
oder Flecken, d.h. die in der Mittelzusammensetzung enthaltenen Enzyme unterstitzen
sich in ihrer Reinigungsleistung gegenseitig. Ganz besonders bevorzugt liegt ein solches
Synergismus vor zwischen der erfindungsgemal enthaltenen Protease und einem weiteren
Enzym eines erfindungsgemalien Mittels, darunter insbesondere zwischen der
erfindungsgemal} enthaltenen Protease und einer Amylase und/oder einer Lipase und/oder
einer Mannanase und/oder einer Cellulase und/oder einem Pektin-spaltenden Enzym.
Synergistische Effekte kbnnen nicht nur zwischen verschiedenen Enzymen, sondern auch
zwischen einem oder mehreren Enzymen und weiteren Inhaltsstoffen des erfindungs-
gemalen Mittels auftreten.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierflir sind die
Subtilisine BPN' und Carlsberg, 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 TW7. Subtilisin Carlsberg ist in weiterentwickelter Form
unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma Novozymes A/S, Bagsvaerd,
Déanemark, erhéltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den Handelsnamen
Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrieben. Von der
Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP®
geflihrten Protease-Varianten ab. Weitere bevorzugte Proteasen sind ferner beispielsweise
die unter der Bezeichnung PUR geflihrten Enzyme. Weitere Proteasen sind ferner die unter
den Handelsnamen Durazym®, Relase®, Everlase®, Nafizym®, Natalase®, Kannase® und
Ovozyme® von der Firma Novozymes, die unter den Handelsnamen, Purafect®, Purafect®
OxP, Purafect® Prime, Excellase® und Properase® von der Firma Genencor, das unter
dem Handelsnamen Protosol® von der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien,
das unter dem Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China,
die unter den Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano
Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von
der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, erhéaltlichen Enzyme. Besonders bevorzugt eingesetzt



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/030097 PCT/IB2013/056605
28
werden auch die Proteasen aus Bacillus gibsonii und Bacillus pumilus, die offenbart sind in
den internationalen Patentanmeldungen W02008/086916 und WO2007/131656.

Erfindungsgemaf konfektionierbare Amylasen sind beispielsweise die a-Amylasen aus
Bacillus licheniformis, aus Bacillus amyloliquefaciens oder aus Bacillus stearothermophilus
sowie insbesondere auch deren flir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln
verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus Bacillus licheniformis ist von dem
Unternehmen Novozymes unter dem Namen Termamyl® und von dem Unternehmen
Danisco/Genencor unter dem Namen Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte
dieser a-Amylase sind von dem Unternehmen Novozymes unter den Handelsnamen
Duramyl® und Termamyl®ultra, von dem Unternehmen Danisco/Genencor unter dem
Namen Purastar®OxAm und von dem Unternehmen Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als
Keistase® erhéltlich. Die a-Amylase von Bacillus amyloliquefaciens wird von dem
Unternehmen Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten
von der a-Amylase aus Bacillus stearothermophilus unter den Namen BSG® und
Novamyl®, ebenfalls von dem Unternehmen Novozymes. Des Weiteren sind flr diesen
Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-
Glucanotransferase (CGTase) aus Bacillus agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.
Ebenso sind Fusionsprodukte aller genannten Molekule einsetzbar. Darlber hinaus sind die
unter den Handelsnamen Fungamyl® von dem Unternehmen Novozymes erhaltlichen
Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Weitere
vorteilhaft einsetzbare Handelsprodukte sind beispielsweise die Amylase-LT® und
Stainzyme® oder Stainzyme ultra® bzw. Stainzyme plus®, letztere ebenfalls von dem
Unternehmen Novozymes. Auch durch Punktmutationen erhaltliche Varianten dieser
Enzyme konnen erfindungsgemal} eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Amylasen
sind offenbart in den internationalen Offenlegungsschriften WO 00/60060, WO 03/002711,
WO 03/054177 und WOO07/079938, auf deren Offenbarung daher ausdrlicklich verwiesen
wird bzw. deren diesbezlglicher Offenbarungsgehalt daher ausdriicklich in die vorliegende
Patentanmeldung mit einbezogen wird. Erfindungsgemalf} konfektionierbare Amylasen sind
ferner vorzugsweise a-Amylasen.

Beispiele fur erfindungsgemald konfektionierbare Lipasen oder Cutinasen, die insbesondere
wegen ihrer Triglycerid-spaltenden Aktivitdten enthalten sind, aber auch, um aus
geeigneten Vorstufen in situ Persduren zu erzeugen, sind die urspriinglich aus Humicola
lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten
Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L. Sie werden
beispielsweise von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®,
Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Desweiteren sind
beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die ursprlinglich aus Fusarium solani pisi und
Humicola insolens isoliert worden sind. Von der Firma Genencor sind beispielsweise die
Lipasen beziehungsweise Cutinasen einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus
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Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige
Handelsprodukte sind die urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen
Praparationen M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan,
unter den Namen Lipase MY-30®, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu
erwahnen, ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

Erfindungsgemaf konfektionierbare Cellulasen (Endoglucanasen, EG) umfassen
beispielsweise die pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Praparation
beziehungsweise deren Weiterentwicklungen, die von dem Unternehmen Novozymes unter
dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten wird. Die ebenfalls von dem Unternehmen
Novozymes erhéltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG,
beziehungsweise der 43 kD-EG aus Humicola insolens DSM 1800. Weitere einsetzbare
Handelsprodukte dieses Unternehmens sind Cellusoft®, Renozyme® und Celluclean®.
Weiterhin einsetzbar sind beispielsweise Cellulasen, die von dem Unternehmen AB
Enzymes, Finnland, unter den Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaltlich sind,
und die zumindest zum Teil auf der 20 kD-EG aus Melanocarpus basieren. Weitere
Cellulasen von dem Unternehmen AB Enzymes sind Econase® und Ecopulp®. Weitere
geeignete Cellulasen sind aus Bacillus sp. CBS 670.93 und CBS 669.93, wobei die aus
Bacillus sp. CBS 670.93 von dem Unternehmen Danisco/Genencor unter dem
Handelsnamen Puradax® erhaltlich ist. Weitere verwendbare Handelsprodukte des
Unternehmens Danisco/Genencor sind ,Genencor detergent cellulase L“ und
IndiAge®Neutra.

Auch durch Punktmutationen erhaltliche Varianten dieser Enzyme kdnnen
erfindungsgemal} eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Cellulasen sind Thielavia
terrestris Cellulasevarianten, die in der internationalen Offenlegungsschrift WO 98/12307
offenbart sind, Cellulasen aus Melanocarpus, insbesondere Melanocarpus albomyces, die
in der internationalen Offenlegungsschrift WO 97/14804 offenbart sind, Cellulasen vom
EGIII-Typ aus Trichoderma reesei, die in der europaischen Patentanmeldung EP 1 305 432
offenbart sind bzw. hieraus erhéltliche Varianten, insbesondere diejenigen, die offenbart
sind in den europaischen Patentanmeldungen EP 1240525 und EP 1305432, sowie
Cellulasen, die offenbart sind in den internationalen Offenlegungsschriften WO
1992006165, WO 96/29397 und WO 02/099091. Auf deren jeweilige Offenbarung wird
daher ausdricklich verwiesen bzw. deren diesbezlglicher Offenbarungsgehalt wird daher
ausdrucklich in die vorliegende Patentanmeldung mit einbezogen.

Pektin-spaltende Enzyme (Pektinasen) im Sinne der Erfindung sind Enzyme, die Pektine
und/oder andere Galakturonane spalten. Bei Pektinen handelt es sich um Polysaccharide,
deren Hauptbestandteil a-D-Galacturonsaure als Monomer ist, vorzugsweise zu mindestens
50 Gew.-% und besonders bevorzugt zu mindestens 65 Gew.-%. Diese Galacturonsaure-
Monomere sind Uber a-1,4-, manchmal auch zu einem geringen Anteil tUber (3-1,4-
glycosidische Bindungen, miteinander verbunden und bilden das Rickgrat des
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Pektinmolekiils, das periodisch durch 1,2-Bindungen mit a-L-Rhamnose unterbrochen wird.
Ein Pektin ist folglich eine Rhamno-galacturonséure. Eine Pektin-spaltendes Enzym ist
folglich insbesondere ein Enzym, das die Hydrolyse von 1,4-a-D-galaktosiduronischen
Bindungen katalysiert.

Innerhalb der EC-Klassifikation der Enzyme, dem numerischen Klassifikationssystem flr
Enzyme, sind die Pektin-spaltenden Enzyme insbesondere zugehdrig zu den
Enzymklassen (engl. ,Enzyme Commission number®) EC 3.1.1.11, EC 3.2.1.15, EC
3.2.1.67 und EC 3.2.1.82 und zahlen folglich zur dritten der sechs Enzymhauptklassen, den
Hydrolasen (E.C.3.-.-.-), hierunter zu den Glycosylasen (E.C. 3.2.-.-) und wiederum
hierunter zu den Glycosidasen (E.C. 3.2.1.-), d.h. Enzymen, die O- und/oder S-Glycosyl-
Verbindungen hydrolysieren. Pektin-spaltende Enyzme wirken folglich insbesondere gegen
Rulckstande auf Geschirr, die Pektinsaure und/oder andere Galakturonane enthalten, und
katalysieren deren Hydrolyse.

Zu den Pektin-spaltenden Enzymen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
ebenfalls Enzyme gezahlt mit den Bezeichnungen Pektinase, Pektatlyase, Pektinesterase,
Pektindemethoxylase, Pektinmethoxylase, Pektinmethylesterase, Pektase,
Pektinmethylesterase, Pektinoesterase, Pektinpektylhydrolase, Pektindepolymerase,
Endopolygalacturonase, Pektolase, Pektinhydrolase, Pektin-Polygalacturonase, Endo-
Polygalacturonase, Poly-a-1,4-Galacturonid Glycanohydrolase, Endogalacturonase, Endo-
D-galacturonase, Galacturan 1,4-a-Galacturonidase, Exopolygalacturonase,
Poly(galacturonat) Hydrolase, Exo-D-Galacturonase, Exo-D-Galacturonanase, Exopoly-D-
Galacturonase, Exo-poly-a-Galacturonosidase, Exopolygalacturonosidase oder
Exopolygalacturanosidase.

Beispiele fir diesbezliglich geeignete Enzyme sind beispielsweise unter den Namen
Gamanase®, Pektinex AR®, X-Pect® oder Pectaway® von dem Unternehmen Novozymes,
unter dem Namen Rohapect UF®, Rohapect TPL®, Rohapect PTE100®, Rohapect MPE®,
Rohapect MA plus HC, Rohapect DA12L®, Rohapect 10L®, Rohapect B1L® von dem
Unternehmen AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von dem Unternehmen
Diversa Corp., San Diego, CA, USA erhaltlich.

Ferner konnen insbesondere zur Entfernung bestimmter Problemanschmutzungen weitere
Enzyme eingesetzt sein, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefasst werden.
Hierzu gehoren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Xanthanasen,
Xyloglucanasen, Xylanasen, Pullulanasen und 3-Glucanasen. Die aus Bacillus subtilis
gewonnene -Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes
erhaltlich. Erfindungsgemal} besonders bevorzugte Hemicellulasen sind Mannanasen,
welche beispielsweise unter den Handelsnamen Mannaway® von dem Unternehmen
Novozymes oder Purabrite® von dem Unternehmen Genencor vertrieben werden.
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Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kann ein erfindungsgemalfes Geschirrspulmittel
auch Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen (die bei niedrigen
H.O»>-Konzentrationen als Peroxidase reagieren), Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-,
Lignin-, Glucose- oder Manganperoxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen
(Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) enthalten. Als geeignete Handelsprodukte sind
Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu nennen. Als vorteilhaft einsetzbare
Beispielsysteme flir eine enzymatische Perhydrolyse wird auf die Anmeldungen WO
98/45398 A1, WO 2005/056782 A2 sowie WO 2004/058961 A1 verwiesen. Ein
kombiniertes enzymatisches Bleichsystem, umfassend eine Oxidase und eine Perhydrolase
beschreibt die Anmeldung WO 2005/124012. Vorteilhafterweise werden zusatzlich
vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen
wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden
Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den
Elektronenfluld zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die erfindungsgemal} einzusetzenden Enzyme kénnen ferner zusammen mit Begleitstoffen,
etwa aus der Fermentation, oder mit Stabilisatoren konfektioniert sein und in einer
derartigen Konfektionierungsform in ein erfindungsgemafes Geschirrspulmittel
eingearbeitet werden.

Die zuvor beschriebenen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere zur Entfernung
bleichbarer Anschmutzungen, insbesondere Teeanschmutzungen, in
Geschirrspulverfahren, insbesondere in maschinellen Geschirrspulverfahren.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Entfernung von

Anschmutzungen, insbesondere Puddinganschmutzungen, auf harten Oberflachen,

insbesondere Geschirr, umfassend einen der Verfahrensschritte

(a) In Kontakt bringen der harten Oberflache mit einer Reinigungsflotte, die ein
erfindungsgemalies Geschirrspllmittel enthalt, oder

(b) In Kontakt bringen der harten Oberflache mit einer Reinigungsflotte, die eine
Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1
angegebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an
Position 99 in der Zahlung gemafy SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E)
oder Asparaginsaure (D) aufweist, umfasst.

Vorzugsweise handelt es sich um ein maschinelles Geschirrsplilverfahren. Das vordosierte
Geschirrsplilmittel wird vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrsplil-
programms, vor Beginn des Hauptsplilgangs oder im Verlaufe des Hauptspllgangs in den
Innenraum einer Geschirrspllmaschine eingebracht. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des
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erfindungsgemalden Mittels in den Innenraum der Geschirrsplilmaschine kann manuell
erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer der
Geschirrsplilmaschine in den Innenraum der Geschirrspliimaschine dosiert. Im Verlauf des
Reinigungsverfahrens wird vorzugsweise kein zusatzlicher Wasserentharter und kein
zusatzlicher Klarspller in den Innenraum der Geschirrspllmaschine dosiert. Vorzugsweise
handelt es sich um ein Verfahren zur Entfernung von Puddinganschmutzungen,
insbesondere eingebrannten Puddinganschmutzungen.

Alle Sachverhalte, Gegenstande und Ausfiihrungsformen, die flr erfindungsgemalie
Geschirrspuilmittel beschrieben sind, auch auf erfindungsgemale Verfahren anwendbar.
Daher wird an dieser Stelle ausdriicklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle
verwiesen mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch flir die vorstehenden
erfindungsgemalien Verfahren gilt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemalen
Geschirrspullmittels zur Entfernung von Anschmutzungen, insbesondere
Puddinganschmutzungen, auf harten Oberflachen, oder einer Protease, die eine
Aminosaduresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen
Aminosaduresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der Zdhlung
gemald SEQ ID NO. 1 die Aminoséaure Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D)
aufweist, zur Entfernung von Anschmutzungen, insbesondere Puddinganschmutzungen,
auf harten Oberflachen.

Vorzugsweise betrifft die Verwendung die Entfernung von Puddinganschmutzungen,
insbesondere eingebrannte Puddinganschmutzungen. Alle Sachverhalte, Gegenstande und
Ausflihrungsformen, die fiir erfindungsgemalie Geschirrspllmittel bzw. erfindungsgemalie
Verfahren beschrieben sind, sind auch auf die genannten Verwendungen anwendbar.
Daher wird an dieser Stelle ausdriicklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle
verwiesen mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch flir die vorstehenden
erfindungsgemalien Verwendungen gilt.

Beispiele

Beispiel 1: Ermittlung der Reinigungsleistung erfindungsgemafer Geschirrspulmittel
Herstellung der eingebrannten Puddinganschmutzung:

Die Puddinganschmutzung besteht aus Vollei, Sahne, Milch und Zucker. Die Milch wird
zum Kochen gebracht, dann Sahne und Zucker eingeriihrt und aufgelost. Danach wird das

Eigelb hinzugeben und nochmals vorsichtig unter Rihren aufgekocht. Anschlief3end
werden 3,5g der Mischung auf Porzellanteller aufgebracht. Nach dem Auftragen wird die



10

15

20

25

30

WO 2014/030097 PCT/IB2013/056605
33
Masse bis zum nachsten Tag bei Raumtemperatur eingetrocknet und anschliel3end 2
Stunden bei 140°C im Trockenschrank eingebrannt.

Ermittlung der Reinigungsleistung

Es wurde die Reinigungsleistung an eingebrannten Puddinganschmutzungen (Herstellung
wie beschrieben) sowie an Ei-Anschmutzungen eines maschinellen Geschirrspllmittels in
Form einer zweiphasigen Geschirrspllmitteltablette, das 14,6 Gew.-% Natriumpercarbonat
als Wasserstoffperoxidquelle (Bleichmittel), 0,03 Gew.-% bleichverstarkender
Ubergangsmetallkomplex Mn-Me-TACN als Bleichkatalysator und 2,4 Gew.-% TAED als
Bleichaktivator enthielt, getestet, dem jeweils Proteasegranulate mit unterschiedlichen
Proteasen wie nachstehend in Tabelle 1 angegeben zugesetzt wurden. Diesbezlglich
wurde als Referenz die Protease Blaze Evity® (Novozymes) eingesetzt, welche zu den
derzeit leistungsfahigsten Proteasen fir entsprechende Geschirrspulmittel zahlt. Das
erfindungsgemalde Geschirrspllmittel enthielt eine Protease gemaft SEQ ID NO. 2, die in
Positionen 1-98 und 100 bis 269 mit SEQ ID NO. 1 Ubereinstimmt und die an Position 99 in
der Zahlung gemafd SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E) aufweist. Das
Geschirrspulverfahren wurde in einer Spulmaschine vom Typ Miele G698SC (Programm:
50°C, Programmdauer 57 min, Wasserharte 21°deutscher Harte) durchgefiihrt. Die
Geschirrspulmitteltablette wurde vor Beginn des Reinigungsprogramms in die
Dosiervorrichtung gegeben.

Es wurden jeweils 3 Bestimmungen durchgeflihrt. Jeder Versuch wurde gezahlt und am
Ende der Mittelwert gebildet. Die Auswertung der Reinigungsleistung erfolgte visuell gemaf
einer Skala von 1 bis 10, wobei der Wert 10 die beste Note ist (kein erkennbarer
Rulckstand) und ein Unterschied von eins signifikant ist. Die Ergebnisse sind in der
nachfolgenden Tabelle 1 dargestellit.

Tabelle 1:
eingebrannter
Pudding Eigelb
Geschirrspulmitteltablette ohne Enzyme 0,3 1,5
Kontrolle: Geschirrspllmitteltablette mit 0,059 der 6.7 9.7

Protease Blaze Evity® 100T (Novozymes)

Erfindungsgemales Geschirrspulmittel:
Geschirrspulmitteltablette mit 0,024g einer 7,7 7,5

Protease gemaly SEQ ID NO. 2.

Wie die Ergebnisse verdeutlichen, ist der eingebrannte Pudding eine sehr hartnackige
Anschmutzung, die sich ohne Enzyme nicht entfernen lasst. Uberraschenderweise zeigt
das erfindungsgemalie Geschirrsplilmittel eine signifikant bessere Reinigungsleistung an
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eingebranntem Pudding, obwohl eine geringere Menge Protease (lediglich ca. 50% im
Vergleich zur Kontrolle) eingesetzt wurde. Weiterhin zeigt das erfindungsgemalie
Geschirrspulmittel an Eigelb ebenfalls eine sehr gute, vorteilhafte Reinigungsleistung, da
das Referenzenzym Blaze Evity® in doppelter Menge eingesetzt wurde, so dass die
vermeintlich bessere Leistung (9,7 versus 7,5) lediglich in der héheren Einsatzmenge der
Protease begriindet liegt. Es wird somit deutlich, dass ein erfindungsgemalies
Geschirrspulmittel eine erheblich verbesserte Reinigungsleistung aufweist, insbesondere an
hartnackigen Anschmutzungen wie einer eingebrannten Puddinganschmutzung.
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Patentansprliche

1. Vordosiertes, im wesentlichen festes Geschirrsplilmittel umfassend eine Protease, die
eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1 angegebenen
Aminosaduresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an Position 99 in der
Zahlung gemaly SEQ ID NO. 1 die Aminosaure Glutaminsaure (E) oder
Asparaginsaure (D) aufweist.

2. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es weniger als 50
Gew.-% fllssige Anteile enthalt.

3.  Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner
eine Wasserstoffperoxidquelle und einen Bleichkatalysator umfasst, wobei der
Bleichkatalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe der bleichverstarkenden
Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, 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/Me-TACN), und die
Wasserstoffperoxidquelle Natriumpercarbonat, Natriumperborattetrahydrat oder
Natriumperboratmonohydrat oder eine Kombination hiervon ist.

4.  Geschirrspllmittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es
die Protease in einer Menge von 1 x 10-8-10 Gew.-%, bezogen auf den
Gesamtproteingehalt der Protease, enthalt, und/oder
den Bleichkatalysator in einer Menge von 0,0025-1 Gew.-% enthalt, und/oder
die Wasserstoffperoxidquelle in einer Menge von 2-30 Gew.-% enthalt.

5.  Geschirrsplimittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
es ferner einen Bleichaktivator umfasst, insbesondere TAED, vorzugsweise in einer
Menge von 0,1-10 Gew.-%.

6.  Geschirrsplimittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich um ein maschinelles Geschirrspulmittel handelt.

7.  Geschirrsplimittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
es als rieselfahiges Pulver oder als Formkorper, insbesondere als Tablette, vorliegt.

8.  Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens einen weiteren Inhaltsstoff umfasst, der ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus GerUststoff, Tensid, anionisches Polymer sowie
Kombinationen hiervon, und/oder
dass es mindestens ein weiteres Enzym umfasst, insbesondere eine Protease,
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Amylase, Cellulase, Pektin-spaltendes Enzym, Hemicellulase, Mannanase, Tannase,
Xylanase, Xanthanase, [3-Glucosidase, Carrageenase, Perhydrolase, Oxidase,
Oxidoreduktase oder eine Lipase, sowie Kombinationen hiervon, insbesondere eine
Kombination, die ausgewahlt ist aus Protease und Amylase, Protease und Lipase,
Protease und Cellulase, Protease und Mannanase, Amylase und Lipase, Amylase
und Cellulase, Amylase und Mannanase, Lipase und Cellulase, Lipase und
Mannanase, Lipase und Cellulase, Protease und Amylase und Lipase, Protease und
Amylase und Cellulase, Protease und Amylase und Mannanase, Amylase und Lipase
und Cellulase, Amylase und Lipase und Mannanase, Lipase, Cellulase und
Mannanase, Protease und Amylase und Lipase und Cellulase, Protease und Amylase
und Cellulase und Mannanase.

Verfahren zur Entfernung von Anschmutzungen, insbesondere

Puddinganschmutzungen, auf harten Oberflachen, insbesondere Geschirr, umfassend

einen der Verfahrensschritte

(a) In Kontakt bringen der harten Oberflache mit einer Reinigungsflotte, die ein
Geschirrsplilmittel gemald einem der Ansprliche 1 bis 8 enthalt, oder

(b) In Kontakt bringen der harten Oberflache mit einer Reinigungsflotte, die eine
Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in SEQ ID NO. 1
angegebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist und die an
Position 99 in der Zahlung gemall SEQ ID NO. 1 die Aminoséaure Glutaminsaure
(E) oder Asparaginsaure (D) aufweist, umfasst.

Verwendung eines Geschirrspllmittels nach einem der Anspriche 1 bis 8 zur
Entfernung von Anschmutzungen, insbesondere Puddinganschmutzungen, auf harten
Oberflachen, oder einer Protease, die eine Aminosauresequenz umfasst, die zu der in
SEQ ID NO. 1 angegebenen Aminosauresequenz zu mindestens 80% identisch ist
und die an Position 99 in der Zdhlung gemald SEQ ID NO. 1 die Aminoséaure
Glutaminsaure (E) oder Asparaginsaure (D) aufweist, zur Entfernung von
Anschmutzungen, insbesondere Puddinganschmutzungen, auf harten Oberflachen.
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