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Sulfopolymer-haltiges flissiges Reinigungsmittel mit geringem Wassergehalt

Die vorliegende Erfindung betrifft flissige Reinigungsmittel in einer wasserldslichen Verpackung,
enthaltend mindestens ein Sulfopolymer sowie mindestens einen mehrwertigen Alkohol, ein

Verfahren zu seiner Herstellung und ein Anwendungsverfahren fir maschinelle Geschirrspilmittel.

Die Verbraucher haben sich an bequemes Dosieren von vorportionierten maschinellen
Geschirrspulmitteln gewdhnt und nutzen diese Produkte vor allem in Form von Tabletten. Auf der
anderen Seite setzen sich flissige Angebotsformen in Form von Multifunktionsgelen mehr und
mehr am Markt durch. Vor allem die schnelle Léslichkeit und die damit verbundene schnelle
Verfugbarkeit der aktiven Inhaltsstoffe bietet Vorteile insbesondere in zeitverkirzten
Spllprogrammen. Aus Sicht der Verbraucher ist es winschenswert, die Vorteile beider

Angebotsformen zu kombinieren und ein vorportioniertes Flissigprodukt anzubieten.

Um ein flissiges Geschirrspulmittel in eine vorportionierte Angebotsform zu bringen, ist die
Verwendung von kaltwasserldslichen Folien in der Form von Beuteln Gblich. Der
Formelentwicklung sind damit jedoch Grenzen gesetzt, da nur eine begrenzte Menge Wasser in
das Produkt eingearbeitet werden kann. Eine Uberschreitung der tolerierbaren Wassermenge fihrt

zu einem vorzeitigen Auflésen der umhullenden wasserldslichen Folie.

Insbesondere das Einarbeiten von Polymeren, die essentiell fir die gute Leistung eines
Multifunktionsproduktes sind, bereitet bei Formulierungen, die nur geringe Mengen Wasser

aufweisen dirfen, erhebliche Schwierigkeiten.

Uberraschenderweise wurde nun jedoch gefunden, dass die Einarbeitung von Sulfopolymeren in
eine Reinigungsmittelformulierung auch noch bei geringer Wassermenge, insbesondere bei einer
Begrenzung der Wassermenge auf maximal 25 Gew.-%, insbesondere auf maximal 20 Gew.-%

moglich ist, wenn mindestens ein mehrwertiger Alkohol in der Zusammensetzung enthalten ist.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein flissiges Reinigungsmittel in
einer wasserldslichen Verpackung, enthaltend mindestens ein Sulfopolymer sowie mindestens

einen mehrwertigen Alkohol.

Bei dem erfindungsgemafRen Reinigungsmittel handelt es sich vorzugsweise um ein

Geschirrspulmittel, insbesondere um ein maschinelles Geschirrspulmittel.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso ein maschinelles

Geschirrspulverfahren, bei welchem ein erfindungsgemafles Reinigungsmittel zum Einsatz kommt.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung flissiger
Reinigungsmittel in einer wasserldslichen Verpackung, enthaltend mindestens ein Sulfopolymer
und mindestens einen mehrwertigen Alkohol, wobei das Sulfopolymer in fester Form eingesetzt

wird.

Die Menge an in erfindungsgemalien Reinigungsmitteln eingesetzten mehrwertigem Alkohol oder
mehrwertigen Alkoholen liegt vorzugsweise bei mindestens 20 Gew.-%, insbesondere bei
mindestens 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bei mindestens 28 Gew.-%, vor allem bei
mindestens 30 Gew.-%. Bevorzugte Mengenbereiche sind hierbei 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere
25 bis 45 Gew.-%, vor allem 28 bis 40 Gew.-%.

Der mehrwertige Alkohol ist vorzugsweise ausgewahlt aus Glycerin, Ethylenglykol, 1,2-

Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol und Mischungen daraus.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird eine Mischung aus mindestens zwei mehrwertigen

Alkoholen eingesetzt.

Ein erfindungsgemal besonders bevorzugt eingesetzter mehrwertiger Alkohol ist das 1,2-
Propylenglykol. 1,2-Propylenglykol wird in erfindungsgemafen Mitteln vorzugsweise in einer
Menge von 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%, besonders

bevorzugt in einer Menge von 20 bis 30 Gew.-%, eingesetzt.

Ein weiterer erfindungsgemal besonders bevorzugt eingesetzter mehrwertiger Alkohol ist das
Glycerin. Glycerin wird in erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 15
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge

von 3 bis 7 Gew.-%, eingesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Mischung aus Glycerin und 1,2-

Propylenglykol eingesetzt.

Das Glycerin wird hierbei vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere in
einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 3 bis 7 Gew.-%,
eingesetzt. Das 1,2-Propylenglykol wird hierbei vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-%,
insbesondere in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 20
bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, eingesetzt, wobei

die Gesamtmenge an Glycerin und 1,2-Propylenglykol vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%,
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insbesondere mindestens 25 Gew.-%, vor allem mindestens 28 Gew.-%, besonders bevorzugt 25
bis 45 Gew.-%, insbesondere 28 bis 40 Gew.-%, vor allem 28,5 bis 32,0 Gew.-%, betragt.

Bei dem flissigen Reinigungsmittel handelt es sich vorzugsweise um eine Wasser-haltige
Zusammensetzung. Der Wassergehalt der erfindungsgemalien Zusammensetzung liegt
vorzugsweise bei maximal 25 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 20 Gew.-%. Bevorzugte
Mengenbereiche sind hierbei 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 15 bis 20 Gew.-%, vor allem 18 bis
19,8 Gew.-%.

Der Gewichtsanteil des Sulfopolymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemafen
Reinigungsmittels betragt vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 18
Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-%, insbesondere von 4 bis 14 Gew.-%, vor allem
von 6 bis 12 Gew.-%.

Als Sulfopolymer wird vorzugsweise ein copolymeres Polysulfonat, vorzugsweise ein hydrophob

modifiziertes copolymeres Polysulfonat, eingesetzt.
Die Copolymere kdnnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen.

Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsduregruppen-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 R'(R?)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -
CHgs, 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 wie
vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR? steht, wobei R” ein gesattigter oder
ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen-

stoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure,
o~Chloroacrylsdure, a-Cyanoacrylsdure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure,
Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, ltaconsdure, Citraconsdure, Methylenmalonsaure, Sorbinsiure,
Zimtsaure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind selbstverstandlich auch die ungesattigten

Dicarbonsauren.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
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R*(R®)C=C(R")-X-SO3H

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhangig voneinander fur -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 fur -COOH oder -COOR* steht,
wobei R? ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewabhilt ist aus —(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH5),-

, -C(0O)-NH-C(CHj5),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CH>-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

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

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj;, -CH,CH3, -
CH,CH,CH; und -CH(CH5). und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewabhlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)¢- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj;),-
, -C(O)-NH-C(CHj3),-CH>- und -C(O)-NH-CH(CHj3)-CH>-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonsdure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsiure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonsdure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-
propeni-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfo-
propylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der

genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kdnnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe 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 erfindungsgemaf bevorzugt.



WO 2013/120550 PCT/EP2012/071716

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 gewiinschten Verwendungszweck anzupassen.
Bevorzugte Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von
2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und insbesondere von 5000 bis

15.000 gmol'1 aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfassen die Copolymere neben
Carboxylgruppen-haltigem Monomer und Sulfonsauregruppen-haltigem Monomer weiterhin
wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydrophobes Monomer. Durch den Einsatz dieser
hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarspiilleistung erfindungsgemafier

maschineller Geschirrspilmittel verbessert werden.

Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel als anionisches Copolymer ein
Copolymer, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomere

i) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere

iii) nichtionische Monomere, insbesondere hydrophobe Monomere

enthalt, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

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

Kohlenstoffatomen steht.

Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen,
Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4 ,4-
Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-
Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr
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Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-
a-Olefin, 2-Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-
Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester,
Acrylsaureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaurepentylester,
Acrylsaurehexylester, Methacrylsduremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsaure-2-
Ethylhexylester, Methacrylsdure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid,
Acrylsaureoctylester, Methacrylsaureoctylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsdurelaurylester,
Methacrylsdurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsdurestearylester, Methacrylsaure-
stearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsdurebehenylester, Methacrylsaurebehenylester und N-

(Behenyl)acrylamid oder deren Mischungen.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten hydrophob modifizierten
Copolymere betragt in Bezug auf das Sulfonsauregruppen-haltige Monomer, das hydrophobe
Monomer und das Carbonsauregruppen-haltige Monomer vorzugsweise jeweils 5 bis 80 Gew.-%,
besonders bevorzugt betragt der Anteil des Sulfonsauregruppen-haltigen Monomers und des
hydrophoben Monomers jeweils 5 bis 30 Gew.-% und der Anteil des Carbonsauregruppen-haltigen
Monomers 60 bis 80 Gew.-%, die Monomere sind hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus den zuvor

genannten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt das erfindungsgemalie flissige und
wasserhaltige Reinigungsmittel Wasser bis maximal 25 Gew.-%, vorzugsweise bis 20 Gew.-% in
Kombination mit Sulfopolymer, welches bei der Herstellung des Mittels in fester Form eingesetzt
wurde. Es wurde festgestellt, dass die homogene und stabile Einarbeitung von festem

Sulfopolymer dann gelingt, wenn mindestens ein mehrwertiger Alkohol in dem Mittel vorhanden ist.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt das fliissige und
wasserhaltige Reinigungsmittel Wasser bis maximal 25 Gew.-%, Sulfopolymer, welches bei der
Herstellung des Mittels in fester Form eingesetzt wurde, sowie als mehrwertige Alkohole eine

Mischung aus Glycerin und Propylenglykol aufweist.

Das erfindungsgemalle Reinigungsmittel ist vorzugsweise in einer wasserldslichen Verpackung
enthalten. Die wasserldsliche Verpackung erlaubt eine Portionierung des Reinigungsmittels. Die
Menge an Reinigungsmittel in der Portionspackung betragt vorzugsweise 5 bis 50 g, besonders

bevorzugt 10 bis 30 g, vor allem 15 bis 25 g.

Die wasserldsliche Verpackung umfasst vorzugsweise ein wasserlosliches Polymer. Einige
bevorzugte wasserldsliche Polymere, welche vorzugsweise als wasserldsliche Verpackung

eingesetzt werden, sind Polyvinylalkohole, acetalisierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone,
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Polyethylenoxide, Cellulosen und Gelatine, wobei Polyvinylalkohole und acetalisierte

Polyvinylalkohole besonders bevorzugt eingesetzt werden.

~Polyvinylalkohole® (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fur

Polymere der allgemeinen Struktur

~—CH;—CH—CH,—CH—
OH OH

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs

—CH,—CH—CH—CH,—
OH OH
enthalten.

Handelsibliche Polyvinylalkohole, die als weif-gelbliche Pulver oder Granulate mit Poly-
merisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol)
angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 87-99 Mol-%, enthalten also noch einen

Restgehalt an Acetyl-Gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die wasserldsliche Verpackung
wenigstens anteilsweise einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Hydrolysegrad vorzugsweise 70
bis 100 Mol-%, insbesondere 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und vor
allem 82 bis 88 Mol-% betragt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht die wasserldsliche
Verpackung zu mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 80 Gew.-% aus
einem Polyvinylalkohol, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%,
besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-%, betragt.

Vorzugsweise werden als Materialien fir die Verpackung Polyvinylalkohole eines bestimmten
Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgeman bevorzugt ist, dass das Ver-
packungsmaterial einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Molekulargewicht im Bereich von 5.000
bis 100.000 gmol-1, vorzugsweise von 10.000 bis 90.000 gmol-1, besonders bevorzugt von 12.000
bis 80.000 gmol-1 und insbesondere von 15.000 bis 70.000 gmol-1 liegt.

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis

ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt
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zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr
1500.

Die Wasserldslichkeit von Polyvinylalkohol kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Aceta-
lisierung) oder Ketonen (Ketalisierung) verdndert werden. Als besonders bevorzugt und aufgrund
ihrer ausgesprochen guten Kaltwasserldslichkeit besonders vorteilhaft haben sich hierbei
Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd- bzw. Ketogruppen von Sacchariden oder
Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als dul3erst
vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus Polyvinylalkohol und Starke. Weiterhin lasst
sich die Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit

Dichromaten, Borsaure, Borax verandern und so gezielt auf gewiinschte Werte einstellen.

Die wasserldsliche Verpackung hat vorzugsweise eine Dicke von 10 uym bis 500 pym, insbesondere
von 20 um bis 400 ym, besonders bevorzugt von 30 pm bis 300 ym, vor allem von 40 pym bis 200

um, insbesondere von 50 pm bis 150 pym.

Ein besonders bevorzugt eingesetzter Polyvinylalkohol ist beispielsweise unter dem
Handelsnamen M8630 (Monosol) erhaltlich.

Die Viskositat erfindungsgemafer Reinigungsmittel liegt vorzugsweise oberhalb 4000 mPas
(Brookfield Viscometer DV-I1+Pro, Spindel 25, 30 rpm, 20°C), insbesondere zwischen 4000 und
7000 mPas, besonders bevorzugt zwischen 4500 und 6500 mPas, vor allem zwischen 5000 und
6000 mPas.

Der pH-Wert erfindungsgemafer Reinigungsmittel liegt vorzugsweise zwischen 6 und 10,

besonders bevorzugt zwischen 7 und 9, vor allem zwischen 7 und 8.

Erfindungsgemafie Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise weiterhin mindestens ein
nichtionisches Tensid. Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten
nichtionischen Tenside eingesetzt werden. Bevorzugt werden schwachschaumende nichtionische
Tenside eingesetzt, insbesondere alkoxylierte, vor allem ethoxylierte, schwachschaumende

nichtionische Tenside.

Bevorzugte nichtionische Tenside sind hierbei solche der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-
(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-(A”’O)Z-RZ, in der
- R'fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach

ungesattigten Cgo4-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
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- R?fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- A A, A” und A” unabhangig voneinander fur einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-, -
CH,-CH(CH,-CHj5) stehen,

- W, X, yund z fur Werte zwischen 0,5 und 120 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0
sein kdnnen,

bevorzugt sind.

Durch den Zusatz der vorgenannten nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel R'-
CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-(A”’O)Z-RZ, nachfolgend auch als ,Hydroxymischether*
bezeichnet, kann tUberraschenderweise die Reinigungsleistung erfindungsgemalier Zubereitungen
deutlich verbessert werden und zwar sowohl im Vergleich zu Tensid-freien System wie auch im
Vergleich zu Systemen, die alternative nichtionischen Tenside, beispielsweise aus der Gruppe der

polyalkoxylierten Fettalkohole enthalten.

Durch den Einsatz dieser nichtionischen Tenside mit einer oder mehreren freien Hydroxylgruppe
an einem oder beiden endstandigen Alkylresten kann die Stabilitat der in den erfindungsgemalien

Reinigungsmittelzubereitungen enthaltenen Enzyme deutlich verbessert werden.

Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside,
die, gemaR der Formel R'O[CH,CH,01,CH,CH(OH)R?, neben einem Rest R', welcher fiir lineare
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder
ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R? mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fur Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fur Werte

zwischen 30 und 80 und insbesondere fiir Werte zwischen 30 und 60 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in
der R’ fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x
fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y fiir einen Wert von mindestens 15 steht.

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C, ., Fettalkohol-(PO)4-(EO),s.

20-2-hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cg.4 Fettalkohol-(PO),-(EQO).,-2-hydroxydecylether.

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten)
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Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0],[CH,CH(R*0],CH,CH(OH)R?, in der R' und R* unabhangig
voneinander fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R® unabhangig
voneinander ausgewahlt ist aus —CHj3, -CH,CHj3, -CH,CH,-CH3, -CH(CHjs),, vorzugsweise jedoch
fur —CHj; steht, und x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei
Niotenside mit R® = —CH; und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders

bevorzugt sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH,CH(R*)OL[CH,]«CH(OH)[CH,]OR?, in der R" und R fiir lineare
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fir H oder einen Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fiir 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 oben stehenden Formel
R'O[CH,CH(R*)O],[CH.],CH(OH)[CH,],OR? unterschiedlich sein. R' und R*sind 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. Fir den Rest R* sind H, -CH; oder —CH,CH; besonders bevorzugt.

Besonders bevorzugte Werte fir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht
x beispielsweise fiir 3, kann der Rest R® ausgewihlt werden, um Ethylenoxid- (R* = H) oder
Propylenoxid- (R® = CH;) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein
kdnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EQ), (EO)EO)PO), (EOXEO)XEOQ), (PO)EQO)PO),
(POYPOXEO) und (POYPO)PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und
kann durchaus grofier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und
beispielsweise eine grole Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-

Gruppen einschlielt, oder umgekehrt.

Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R*)O],CH,CH(OH)CH,OR? vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R', R* und
R® wie oben definiert und x steht fiir 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 R? 9

bis 14 C-Atome aufweisen, R? fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.
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Als besonders wirkungsvoll haben sich schlielilich die nichtionischen Tenside der allgemeine
Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),-R* erwiesen, in der
- R'fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw.
mehrfach ungesattigten Cg.04-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen steht;
- Aflr einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, CH,CH,CH,, CH,CH(CH5),
vorzugsweise fiir CH,CH; steht, und
- wflr Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis
40 steht.
Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C,,, Fettalkohol-(EOQ)4q.50-2-
hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cg.1, Fettalkohol-(EQO),,-2-hydroxydecylether und die C,.
2 Fettalkohol-(EQO),q.s0-2-hydroxyalkylether.

Bevorzugte flussige Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Reinigungsmittel
mindestens ein nichtionisches Tensid, vorzugsweise ein nichtionisches Tensid aus der Gruppe der
Hydroxymischether, enthalt, wobei der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am
Gesamtgewicht des Reinigungsmittels vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 8,0

Gew.-% und insbesondere 2,0 bis 6,0 Gew.-% betragt.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemalie Reinigungsmittel vorzugsweise einen oder
mehrere Gerlststoff(e). Der Gewichtsanteil dieser Gerlststoffe am Gesamtgewicht
erfindungsgemaler Mittel betragt vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70
Gew.-%. Zu diesen Geruststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Phosphate, Citrate,
Phosphonate, MGDA, GLDA, EDDS, organische Cobuilder und Silikate.

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

das Gewicht des Reinigungsmittels.

Bevorzugt ist weiterhin der Einsatz von Phosphat. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen
Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium-
bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und

Reinigungsmittel-Industrie die grofite Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere

Natrium- und Kalium-) Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man
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Metaphosphorsauren (HPO3), und Orthophosphorsaure H;PO, neben héhermolekularen Vertretern
unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als
Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und

tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Erfindungsgemal besonders bevorzugte Phosphate sind das Pentanatriumtriphosphat, NasP;01q
(Natriumtripolyphosphat) sowie das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtriphosphat, KsP301
(Kaliumtripolyphosphat). Erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzt werden weiterhin die Natrium-

Kaliumtripolyphosphate.

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als reinigungsaktive Substanzen in
den Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten diese Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetall-
phosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw.
Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 45 Gew.-% uns

insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Reinigungsmittels.

In einer erfindungsgemaf bevorzugten Ausfihrungsform wird auf den Einsatz von Phosphaten
weitgehend oder vollstindig verzichtet. Das Mittel enthalt in dieser Ausfiihrungsform vorzugsweise
weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 3 Gew.-%, insbesondere weniger als 1
Gew.-% Phosphat(e). Besonders bevorzugt ist das Mittel in dieser Ausfiihrungsform véllig

phosphatfrei.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere
Carboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine und organische Cobuilder zu nennen. Diese

Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

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

nennen.



WO 2013/120550 PCT/EP2012/071716

13

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Reinigungsmittel enthalten als einen ihrer wesentlichen
Geriststoffe Citrat. Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% Citrat enthalten, sind

erfindungsgemal bevorzugt.

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
das Reinigungsmittel mindestens zwei Geruststoffe aus der Gruppe der Phosphate, Carbonate und
Citrate enthalt, wobei der Gewichtsanteil dieser Gerlststoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht des
erfindungsgemaflen Reinigungsmittels, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-
% und insbesondere 25 bis 40 Gew.-% betragt. Die Kombination von zwei oder mehr Geruststoffen
aus der oben genannten Gruppe hat sich fir die Reinigungs- und Klarspiulleistung

erfindungsgemafer maschineller Geschirrspllmittel als vorteilhaft erwiesen.

In einer erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Mischung aus
Phosphat und Citrat oder eine Mischung aus GLDA und Citrat eingesetzt, wobei die Menge an
Phosphat oder GLDA vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-% und die Menge an Citrat vorzugsweise
von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, betragt, wobei
die Gesamtmenge dieser Geriststoffe vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, insbesondere 25 bis 35

Gew.-%, betragt.

Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer

relativen Molekllmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Loslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders

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

Der Gehalt der erfindungsgemalen Reinigungsmittel an (homo)polymeren Polycarboxylaten

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

Die erfindungsgemafien Reinigungsmittel kbnnen als weiteren Geruststoff insbesondere
Phosphonate enthalten. Als Phosphonat-Verbindung wird vorzugsweise ein Hydroxyalkan-
und/oder Aminoalkanphosphonat eingesetzt. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung. Als Aminoalkanphosphonate
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriamin-

pentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in
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erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere in
Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels,

enthalten.

Bevorzugt wird, insbesondere in phosphatreduzierten und phosphatfreien Mitteln, mindestens eine
Verbindung ausgewahlt aus MGDA, GLDA und EDDS eingesetzt.

MGDA (Methylglycindiessigsaure), GLDA (Glutaminsaure-N,N-diessigsaure) und EDDS
(Ethylendiamin-N,N'-dibernsteinsaure) werden in erfindungsgemafen Reinigungsmitteln
vorzugsweise in Mengen von 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 10 bis 40 Gew.-%,

eingesetzt.

Erfindungsgemale Mittel kdnnen als Gerlststoff weiterhin kristalline schichtférmige Silikate der
allgemeinen Formel NaMSi,Ox+1 - ¥ H2O, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl
von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4
sind, und y fiir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Einsetzbar sind auch
amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis
1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise I6severzdgert sind und Sekundar-

wascheigenschaften aufweisen.

In bevorzugten erfindungsgemafien Reinigungsmitteln wird der Gehalt an Silikaten, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise
unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte

erfindungsgemafe Reinigungsmittel sind Silikat-frei.

In Ergdnzung zu den vorgenannten Geruststoffen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel Alkali-
metallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrager werden in den Reinigungsmitteln bevorzugt nur in
geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%,
vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Reinigungsmittels eingesetzt. Alternative erfindungsgemafie Reinigungsmittel sind frei von

Alkalimetallhydroxiden.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemalie Reinigungsmittel vorzugsweise Enzym(e).
Hierzu gehéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen,
Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind
im Prinzip natlrlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekilen stehen fir den

Einsatz in Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend bevorzugt
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eingesetzt werden. Erfindungsgemafie Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1 x 10°® bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration
kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren

bestimmt werden.

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

Beispiele fir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und

A. oryzae sowie die fur den Einsatz in Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der
vorgenannten Amylasen. Des Weiteren sind fur diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7
(DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens

(DSM 9948) hervorzuheben.

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

insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen
zusammengefasst werden. Hierzu gehdéren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen,
Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen),

Pullulanasen und p-Glucanasen.

Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemafl Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose-
oder Mangan-Peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)
eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders
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 Elektronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren).
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Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie
beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse,
Oxidation oder proteolytische Spaltung geschitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine
und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn
auch die Mittel Proteasen enthalten. Reinigungsmittel kdnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren
enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der

vorliegenden Erfindung dar.

Reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nicht in Form des reinen Proteins
sondern vielmehr in Form stabilisierter, lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt. Zu
diesen vorkonfektionierten Zubereitungen zahlen beispielsweise die durch Granulation, Extrusion
oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei flissigen oder
gelférmigen Mitteln, L&sungen der Enzyme, vorteilhafterweise mdéglichst konzentriert, wasserarm

und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fir die feste als auch fiur die flissige Darreichungsform
verkapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung
zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise
solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen
vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen
zusatzlich weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder
Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden,
beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht.
Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer

Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

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

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

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

insbesondere zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins.
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Bevorzugt werden insbesondere solche Reinigungsmittel, die, jeweils bezogen auf ihr
Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 8

Gew.-% Enzym-Zubereitungen enthalten.

Erfindungsgemalie Mittel enthalten vorzugsweise mindestens einen weiteren Bestandteil,
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus anionischen, kationischen und ampho-
teren Tensiden, Bleichmitteln, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, weiteren Lésungsmitteln,
Verdickern, Sequestrierungsmitteln, Elektrolyten, Korrosionsinhibitoren, insbesondere
Silberschutzmitteln, Glaskorrosionsinhibitoren, Schauminhibitoren, Farbstoffen, Duftstoffen und

antimikrobiellen Wirkstoffen.

Als weiteres Losungsmittel enthalten erfindungsgemalie Mittel vorzugsweise mindestens ein
Alkanolamin. Das Alkanolamin ist hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren Mischungen. Das Alkanolamin ist in
erfindungsgemafen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere in

einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, enthalten.

Als Glaskorrosionsinhibitoren werden vorzugsweise Zinksalze eingesetzt.
Glaskorrosionsinhibitoren sind in erfindungsgemafien Mitteln vorzugsweise in einer Menge von

0,05 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, enthalten.
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Es wurden 3 fliissige Reinigungsmittel mit Wassergehalten unter 20 Gew.-% hergestellt (E1 sowie

V1 und V2), wobei Wasser bzw. eine wasserige Phosphat-Losung vorgelegt und das Sulfopolymer

jeweils in fester Form in die flissige Mischung gegeben wurde.

Tabelle 1: Mengenangaben in Gew.-%

Zusammensetzung

Kalium-/ Natrium-

Tripolyphosphat

Natriumcitrat-Dihydrat

Phosphonat

Kationtensid

Nichtionisches Tensid

Ethanolamin

Glycerin

Propylenglykol

Paraffinol

Polyethylenglykol
(PEG 1500)

Enzym-Zubereitungen

(Protease, Amylase)

Cumolsulfonat

1

1

1

Sulfopolymer (fest)

10

10

10

Parfiim, Farbstoffe,

Korrosionsinhibitoren

<05

<05

<05

Wasser

Ad 100

Ad 100

Ad 100

Nur das erfindungsgemafe Mittel E1 lie® sich ohne Schwierigkeiten und stabil herstellen, wahrend

bei V1 und V2 bereits die Einarbeitung des festen Sulfopolymers misslang.
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Patentanspriiche

1.

Flissiges Reinigungsmittel in einer wasserldslichen Verpackung, enthaltend mindestens

ein Sulfopolymer sowie mindestens einen mehrwertigen Alkohol.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 20 bis 50 Gew.-%,
insbesondere 25 bis 45 Gew.-%, vor allem 28 bis 40 Gew.-%, mehrwertige Alkohole
enthalt, insbesondere ausgewahlt aus Glycerin, Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-

Propylenglykol und Mischungen daraus.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es als
mehrwertigen Alkohol 1,2-Proplyenglykol enthalt, vorzugsweise in einer Menge von 15 bis

35 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 20 bis 30 Gew.-%.

Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Mischung aus
Glycerin und 1,2-Propylenglykol enthalt, wobei das Glycerin in einer Menge von 1 bis 10
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%, und das 1,2-Proplyenglykol in einer Menge von 15
bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
des Reinigungsmittels, eingesetzt wird, wobei die Gesamtmenge an Glycerin und 1,2-
Propylenglykol 25 bis 45 Gew.-%, insbesondere 28 bis 40 Gew.-%, vor allem 28,5 bis 32,0
Gew.-%, betragt.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung maximal 25 Gew.-% Wasser, vorzugsweise maximal 20
Gew.-%, insbesondere 15 bis 20 Gew.-%, und besonders bevorzugt 18 bis 19,8 Gew.-%

Wasser, enthalt.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es Sulfopolymer enthalt, welches bei der Herstellung des Mittels in fester Form

eingesetzt wurde.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der wasserldslichen Verpackung um eine Polyvinylalkohol-haltige Folie
handelt.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass als Sulfopolymer ein Polymer umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomere,
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ii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere,
iii) optional nichtionische, insbesondere hydrophobe, Monomere

eingesetzt wird, wobei die Gesamtmenge an Sulfopolymer vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%,

insbesondere 4 bis 14 Gew.-%, vor allem 6 bis 12 Gew.-% betragt.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens einen Hydroxymischether enthalt, wobei die Gesamtmenge an
Hydroxymischether vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 8,0 Gew.-%,

besonders bevorzugt 2,0 bis 6,0 Gew.-%, betragt.

Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es eine Viskositat oberhalb 4000 mPas (Brookfield Viscometer DV-II+Pro, Spindel 25,
30 rpm, 20°C), insbesondere zwischen 4000 und 7000 mPas, besonders bevorzugt

zwischen 4500 und 6500 mPas, vor allem zwischen 5000 und 6000 mPas, aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines flissigen Reinigungsmittels in einer wasserldslichen
Verpackung nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das

Sulfopolymer in fester Form eingesetzt wird.

Maschinelles Geschirrspllverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Reinigungsmittel

nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zum Einsatz kommt.
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