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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft bei 20 °C flissige Reinigungsmittel, welche 0,2 bis 6,0 Gew.-% Phosphonate, aber weder
Homopolymere von Acrylsdure und Methacrylsdure noch Co- oder Terpolymere von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren enthalten.

[0002] Die Verwendung von Phosphonaten in flissigen Reinigungsmittelzusammensetzung, die einen pH-Wert im
neutralen Bereich aufweisen, fiihrt zu einer verringerten Lagerstabilitdt der Formulierungen, da sich wahrend langerer
Lagerzeit Kristalle ausbilden.

[0003] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, fliissige Reinigungsmittel bereitzustellen, die eine gute
Reinigungsleistung auf Hackfleisch zeigen und gleichzeitig eine gute Lagerstabilitat bei 4 Wochen und 40 °C aufweisen.
[0004] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass fliissige Reinigungsmittelformulierungen im neutralen Bereich,
welche Phosphonate enthalten, zu einer Verbesserung der Reinigungsleistung an Hackfleisch fihren, ohne dass es zu
einer Verringerung der Lagerstabilitat kommt, wenn der Gehalt an Homopolymeren der Acrylsdure und Methacrylsaure
sowie an Co- und Terpolymeren der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Monomeren, die Sulfonsaure-haltige Gruppen
aufweisen, gering gehalten wird.

[0005] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein flissiges Reinigungsmittel, welches einen
pH-Wert zwischen 6,5 und 8,5 aufweist und - bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels- enthalt:

weniger als 1 Gew.-% Homopolymere der Acrylsdure und Methacrylsaure;

weniger als 1 Gew.-% Co- oder Terpolymere von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Sulfonsauregruppen-haltigen
Monomeren;

0,15 bis 0,8 Gew.-% Xanthan,

0,2 bis 6,0 Gew.-% Phosphonat(e),

2,0 bis 15,0 Gew.-% Komplexbildner aus der Gruppe aus Methylglycindiessigsaure (MGDA), Glutaminsaurediessig-
saure (GLDA) und/oder deren Salzen.

[0006] Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel sind frei von Homopolymeren der Acrylsdure und Methacryl-
saure, da diese Verbindungen nicht biologisch abbaubar sind und aus ékologischen Griinden nicht bevorzugt sind. "Frei
von Homopolymeren" der Acrylsdure und Methacrylsdure, im wie hierin verwendet, bedeutet, dass die betreffende
Zusammensetzung im Wesentlichen frei von Acrylsaure- und Methacrylsdurehomopolymeren ist, d.h. insbesondere
solche Polymere in Mengen kleiner als 0,1 Gew.-%, vorzugsweise kleiner als 0,01 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige
Zusammensetzung, enthalt.

[0007] ErfindungsgemafRe maschinelle Geschirrspllmittel sind frei von Co- und Terpolymeren der Acrylsaure oder
Methacrylsdure mit Monomeren, die Sulfonsaure haltige Gruppen aufweisen, da diese Verbindungen bisher nicht
biologisch abbaubar sind und aus 6kologischen Griinden daher nicht bevorzugt sind. Frei von den genannten Polymeren
wie hierin verwendet, bedeutet, dass die betreffende Zusammensetzung im Wesentlichen frei von solchen Polymeren ist,
d.h. solche Polymere in Mengen kleiner als 0,1 Gew.-%, vorzugsweise kleiner als 0,01 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige
Zusammensetzung, enthalt.

[0008] Das erfindungsgemafe Reinigungsmittel ist dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung einen pH-
Wert von 6,5 bis 8,5 bei 20 °C aufweist. Der pH-Wert wird im Produkt selbst, d.h. unverdiinnt, gemessen. Ein geeignetes
Messgerat ist z. B. eine herkdmmliche pH-Elektrode.

[0009] In der weiteren Beschreibung ist der Begriff "mindestens eine" gleichbedeutend mit dem Begriff "eine oder
mehrere", und beide Begriffe kdnnen austauschbar verwendet werden.

[0010] "Einoder mehrere", wie hier verwendet, bezieht sich auf mindestens eine und umfasst 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 oder
mehr der genannten Arten. In &hnlicher Weise bezieht sich "mindestens eine", wie hier verwendet, auf 1, 2, 3, 4, 5, 6 und
mehr, ist aber nicht darauf beschrankt. In Bezug auf einen Inhaltsstoff bezieht er sich auf die Art des Inhaltsstoffs und nicht
auf die absolute Anzahl der Molekiile. "Mindestens ein Tensid" bedeutet also beispielsweise mindestens eine Art von
Tensid, d. h. es kann eine Art von Tensid oder eine Mischung aus mehreren verschiedenen Tensiden gemeint sein.
Zusammen mit den Gewichtsangaben bezieht sich die Angabe auf alle in der Zusammensetzung/Mischung enthaltenen
Verbindungen der angegebenen Art, d. h., dass die Zusammensetzung tiber die angegebene Menge der entsprechenden
Verbindungen hinaus keine weiteren Verbindungen dieser Art enthalt.

[0011] Die erfindungsgemafe Reinigungszusammensetzung wird in Form einer Fliissigkeit bereitgestellt. Der Begriff
"Flussigkeit", wie hier verwendet, umfasst Flissigkeiten und Gele. Der Begriff "flissig", wie hier verwendet, bezieht sich
auf Geschirrspulmittel bzw. Reinigungsmittele, die bei 20 °C (1 bar) fliefahig und giefl3fahig sind.

[0012] Die erfindungsgemale Reinigungsmittel bzw. maschinelle Geschirrspilmittel sind wasserbasiert. Sie enthalten
-bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung - bevorzugt 30 bis 85 Gew.-% Wasser. Besonders bevorzugtist
es, wenn das maschinelle Geschirrspllmittel - bezogen auf sein Gesamtgewicht - 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 79
Gew.-% Wasser enthalt.
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[0013] Alseinenwesentlichen Bestandteil enthalt das erfindungsgemafe Reinigungsmittel bzw. maschinelle Geschirr-
spulmittel - bezogen auf sein Gesamtgewicht - 0,15 bis 0,8 Gew.-% Xanthan.

[0014] Xanthan ist ein mikrobielles anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen
anderen Species unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen Dalton aufweist.
Xanthan wird aus einer Kette mit R-1,4-gebundener Glucose (Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der
Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, Glucuronsaure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-
Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt. Xanthan kann alternativ auch als Xanthan Gum, E 414 oder Xantan
bezeichnet werden und tragt die CAS-Nummer 11138-66-2.

[0015] Durch Verdickung mit Xanthan kann die biologische Abbaubarkeit des Reinigungsmittels verbessert werden.
Vorzugsweise sind die Wirkstoffe der Zusammensetzungen biologisch abbaubar, was zu einem hohen Prozentsatz an
biologischer Abbaubarkeit flhrt, vorzugsweise Uber 85 % des Gewichts der Zusammensetzung. Dies bedeutet, dass 85
Gewichtsprozent der Bestandteile der Zusammensetzung biologisch abbaubar sind. Vorzugsweise sind mehr als 90
Gew.-% der Zusammensetzung biologisch abbaubar, besonders bevorzugt sind mehr als 98 % der Zusammensetzung
biologisch abbaubar. Die biologische Abbaubarkeit der Bestandteile ist gemat OECD 301 definiert.

[0016] Im Mengenbereichvon 0,15 bis 0,8 Gew.-% kann das Xanthan vollstéandig geldst werden und istin der Lage, das
flissige Reinigungsmittel zu stabilisieren und die Desintegration der Mischung zu minimieren. Insbesondere kann auch
die Sedimentation aller weiteren im Reinigungsmittel enthaltenen Bestandteile verringert werden.

[0017] Besonders stabile und homogene Reinigungsmittele wurden erhalten, wenn das Xanthan - bezogen auf das
Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels bzw. Reinigungsmittels - in einem Mengenbereich von 0,20 bis 0,7
Gew.-%, bevorzugt 0,30 bis 0,65 Gew.-% eingesetzt wurden.

[0018] Die besten Ergebnisse konnten erhalten werden, wenn das Reinigungsmittel 0,35 bis 0,60 Gew.-% Xanthan
enthielt. Im Rahmen dieser am allermeisten bevorzugten Ausfiihrungsform konnte die Wassermenge maximal reduziert,
das Xanthan trotzdem vollstandig in Lésung gebracht und Sedimentation aller weiteren Bestandteile verhindert werden.
[0019] Als weiteren erfindungswesentlichen Bestandteil enthalt das erfindungsgemafRe Maschinengeschirr-spulmittel
bzw. Reinigungsmittel - bezogen auf sein Gesamtgewicht - 2,0 bis 15 Gew.-% Komplexbildner aus der Gruppe aus
Methylglycindiessigsdure (MGDA), Glutaminsdurediessigsdure (GLDA) und/oder deren Salzen.

[0020] Gut geeignete Salze des MGDA sind beispielsweise die Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Zink, oder
Ammoniumion (NH,*)-Salze. Ganz besonders bevorzugt wird MGDA in Form seines Trinatriumsalzes im Reinigungs-
mittel eingesetzt.

[0021] Ein weiterer ganz besonders gut geeigneter Komplexbildner ist Glutaminsaurediessigsaure (GLDA). GLDA
besitzt ein stereogenes Zentrum. Sowohl die (S)-Form als auch die (R)-Form (bzw. sowohl die L-Form als auch die D-
Form) sind erfindungsgemaf. Ganz besonders bevorzugt wird GLDA in Form seines Tetranatriumsalzes im Reinigungs-
mittel eingesetzt.

[0022] Besonders bevorzugte Vertreter dieser Klasse sind deren Alkalimetallsalze, insbesondere das Trinatriumsalz
der Methylglycindiessigsdure (MGDA) oder das Tetranatriumsalz der Glutamatdiessigsaure (GLDA). Insbesondere wenn
das Reinigungsmittel das oder die Komplexbildner MGDA und/oder GLDA in Form der Trinatrium bzw. Tetranatriumsalze
enthalt, wird hierdurch die lonenstarke im Reinigungsmittel erhéht.

[0023] Es hat sich herausgestellt, dass insbesondere dann die Viskositat gut auf den gewlinschten Bereich eingestellt
werden konnte und sich auch nichtim Laufe der Lagerung nachteilig veréanderte, wenn das Reinigungsmittel das oder die
Komplexbildner, insbesondere die Salze von Methylglycindiessigsdure (MGDA), und/oder Glutaminsaurediessigsaure
(GLDA), in einem Mengenbereich von 2,0 bis 15 Gew.-% enthielt.

[0024] Ganz besonders bevorzugt sind das oder die Komplexbildner, insbesondere die Natriumsalze von MGDA
und/oder GLDA, in einem Mengenbereich von 2,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 3,0 bis 8,0 Gew-%, insbesondere bevorzugt
von 4,0 bis 6,0 Gew.-% im Reinigungsmittel enthalten.

[0025] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgeméafies Reinigungsmittel dadurch ge-
kennzeichnet, dass es - bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - 2,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 3,0 bis 8,0
Gew-%, insbesondere bevorzugt von 4,0 bis 6,0 Gew.-% Komplexbildner aus der Gruppe aus Methylglycindiessigsaure
(MGDA), Glutaminsaurediessigsaure (GLDA) und/oder deren Salzen enthalt.

[0026] Eine weitere Gruppe erfindungsgemaRer Inhaltsstoffe sind die Phosphonate. Die komplexbildenden Phospho-
nate umfassen neben der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen wie bei-
spielsweise Diethylentriaminpenta-(methylenphosphonséaure) (DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt sind insbeson-
dere Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten 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 der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus
der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausge-
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pragtes 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.

[0027] Eine im Rahmen dieser Anmeldung bevorzugte Reinigungsmittelzusammensetzung 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(methylenphosphonséure) (HDTMP) und/oder deren Salze;
g) Nitrilotri(methylenphosphonsaure) (NTMP) und/oder deren Salze.

[0028] Besonders bevorzugt werden Reinigungsmittelzusammensetzungen, welche als Phosphonate 1-Hydroxye-
than-1,1-diphosphonsaure (HEDP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure) (DTPMP) enthalten.

[0029] Selbstverstéandlich kénnen die erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspilmittel zwei oder mehr unter-
schiedliche Phosphonate enthalten. Der Gewichtsanteil der Phosphonate am Gesamtgewicht erfindungsgemaRer
Reinigungsmittelzusammensetzung betragt vorzugsweise 0,2 bis 6,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 4,5 Gew.-%, insbe-
sondere 2,0 bis 4,0 Gew.-% Phosphonat(e). Insbesondere wird HEDP in den genannten Mengen eingesetzt, insbe-
sondere als Natriumsalz.

[0030] Zusatzlich zu den Komplexbildnern wie vorstehend beschrieben enthalt das erfindungsgemafRe Reinigungs-
mittel besonders bevorzugt Zitronensaure und/oder die Salze der Zitronensaure. Ein besonders gut geeignetes Salz der
Zitronensaure ist Natriumcitrat, insbesondere Trinatriumcitrat, wasserfreies Trinatriumcitrat oder Trinatriumcitratdihydrat.
[0031] Bevorzugt werden auch Kombinationen von Zitronenséure oder deren Salzen mit Methylglycindiessigsaure
(MGDA) oder deren Salzen verwendet. Besonders bevorzugt ist die Kombination von Trinatriumsalz der Methylglycin-
diessigsaure (MGDA) und Trinatriumcitrat.

[0032] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemafes Reinigungsmittel-Reinigungs-
mittel dadurch gekennzeichnet, dass es - bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - 0,5 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt 1,0 bis 8,0 Gew.-%, weiter bevorzugt von 2,0 bis 6,0 Gew.-% Zitronensaure und/oder deren Salze enthalt.
[0033] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist ein erfindungsgemafies Reinigungsmittel-Reinigungs-
mittel dadurch gekennzeichnet, dass es - bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - 0,5 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt 1,0 bis 8,0 Gew.-%, weiter bevorzugt von 2,0 bis 6,0 Gew.-% Natriumcitrat enthalt.

[0034] Das erfindungsgemafe Reinigungsmittel bzw. Maschinengeschirrspulmittel enthalt mindestens eine Protease
und/oder mindestens eine Amylase (e).

[0035] Enzyme werden zugesetzt, um die Reinigungsleistung zu erhéhen oder unter milderen Bedingungen (z. B. bei
niedrigeren Temperaturen) die Reinigungsleistung in gleicher Qualitat zu gewahrleisten. Die Enzyme kénnen in freier
Form oder in chemisch oder physikalisch immobilisierter Form auf einem Trager oder in verkapselter Form verwendet
werden.

[0036] Erfindungsgemale Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise Enzyme in Gesamtmengen von 1 x 106 Gew.-%
bis 5 Gew.-%, bezogen auf aktives Protein. Die ProteinReinigungsmittelion kann mit Hilfe bekannter Methoden, z. B. der
BCA-Methode oder der Biuret-Methode, bestimmt werden.

[0037] Unter den Proteasen werden die Proteasen vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfir sind die Subtilisine
BPN’und Carlsberg sowie deren weiterentwickelte Formen, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die alkalische
Protease aus Bacillus lentus, das Subitilisin DY, sowie die Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und
TW?7, die zu den Subtilasen, aber nicht mehr zu den Subtilisinen im engeren Sinne gehdren.

[0038] Beispiele fir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B.
amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die Weiterentwicklungen
der genannten Amylasen, die fir den Einsatz in Reinigungsmitteln verbessert worden sind. Besonders erwdhnenswert
sind in diesem Zusammenhang die a-Amylasen aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotrans-
ferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948).

[0039] Reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nichtin Form des reinen Proteins zur Verfiigung
gestellt, sondern in Form von stabilisierten, lager- und transportfahigen Zubereitungen. Zu diesen Fertigpraparaten
gehoren z. B. die durch Granulation, Extrusion oder Gefriertrocknung gewonnenen festen Zubereitungen oder, insbe-
sondere beiflissigen oder gelartigen Mitteln, Losungen der Enzyme, vorteilhafterweise maximal konzentriert, wasserarm
und/oder mit Stabilisatoren oder anderen Hilfsstoffen erganzt.

[0040] Alternativ kdnnen die Enzyme auch verkapselt werden, z.B. durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzym-
I6sung zusammen mit einem vorzugsweise naturlichen Polymer oder in Form von Kapseln, z.B. solchen, bei denen die
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Enzyme in einem festen Gel eingeschlossen sind, oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei denen ein enzymhaltiger
Kern mit einer wasser-, luft- und/oder chemikalienundurchlassigen Schutzschicht Giberzogen ist. Im Falle von Deck-
schichten kénnen zusatzlich andere Wirkstoffe wie Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente oder Farbstoffe aufgebracht
werden. Solche Kapseln werden mit an sich bekannten Verfahren aufgebracht, zum Beispiel durch Schuttel- oder
Walzgranulation oder im Wirbelschichtverfahren. Solche Granulate sind vorteilhaft staubarm, z.B. durch den Einsatz von
polymeren Filmbildnern, und durch die Beschichtung lagerstabil.

[0041] Wie aus den vorangegangenen Ausflihrungen ersichtlich ist, macht das Enzymprotein nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts herkdmmlicher Enzympraparate aus. Erfindungsgemal eingesetzte Protease- und Amylasezuber-
eitungen enthalten zwischen 1 und 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen
3 und 25 Gew.-% des Enzymproteins. Insbesondere werden solche Reinigungsmittel bevorzugt, die, bezogen auf ihr
Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, und vor allem 0,5 bis 8 Gew.-% der jeweiligen
Enzympraparate.

[0042] Enthalten die Geschirrspulmittelformulierungen Enzyme, so enthalten sie diese vorzugsweise in Mengen von
0,001 bis 3,0 % des aktiven Enzymproteins, bezogen auf das Gewicht der Gesamtzusammensetzung. Der Prozentsatz
der Enzyme wird anhand der Masse des aktiven Enzymproteins pro Gewicht der Gesamtzusammensetzung berechnet.
[0043] Erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzte Enzymmengen bezogen auf das aktive Enzymproteins sind 0,01 bis
1,2 Gew.-% Protease und/oder 0,001 bis 0,05 Gew.-% Amylase jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungs-
mittels. Besonders bevorzugt werden insbesondere solche Reinigungsmittel, die, jeweils bezogen auf ihr Gesamtge-
wicht, 0,05 bis 0,5 Gew.-% Protease und/oder 0,005 bis 0,03 Gew.-% Amylase als aktives Enzymprotein, bevorzugt
Protease und Amylase in den genannten Mengen, enthalten.

[0044] Erfindungsgemaf’ werden bevorzugt Amylasen und Proteasen (e) eingesetzt.

[0045] Erfindungsgemalfie Formulierungen kénnen einen oder mehrere Enzymstabilisatoren enthalten. Enzymstabi-
lisatoren dienen dazu, Enzyme - insbesondere wahrend der Lagerung - vor Schaden zu schiitzen, wie z.B. Inaktivierung,
Denaturierung oder Zersetzung z.B. durch physikalische Einfliisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung.

[0046] Beispiele fir Enzymstabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren, z. B. Benzamidinhydrochlorid, Borax,
Borsaure, Boronsauren oder deren Salze oder Ester, darunter insbesondere Derivate mit aromatischen Gruppen, z. B.
ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-Formylphenylboronsaure, oder die Salze oder
Ester der vorgenannten Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, d. h. Oligopeptide mit reduziertem Kohlenstoffterminus,
insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren, werden zu diesem Zweck verwendet. Zu den peptidischen reversiblen
Proteaseinhibitoren gehéren u. a. Ovomucoid und Leupeptin. Spezifische, reversible Peptidinhibitoren fiir die Protease
Subtilisin sowie Fusionsproteine von Proteasen und spezifische Peptidinhibitoren eignen sich ebenfalls fir diesen Zweck.
Weitere Beispiele flir Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -propanolamin und deren
Mischungen, aliphatische Mono- und Dicarbonséauren bis hin zu C12-Carbonsauren, wie zum Beispiel Bernsteinsaure.
Auch endstandig verkappte Fettsaureamidalkoxylate sind als Enzymstabilisatoren geeignet. Ein guter Stabilisator fir
Proteasen ist auch Calciumchlorid.

[0047] Im Hinblick auf die rheologischen Eigenschaften des Reinigungsmittels hat es sich vor allem als besonders
vorteilhaft herausgestellt, wenn das Reinigungsmittel Calciumchlorid zur Stabilisierung der Protease (e) enthielt.
[0048] Aus diesem Grund wird auch Calciumchlorid bevorzugt in bestimmten Mengenbereichen im Reinigungsmittel
eingesetzt. Besonders gut geeignete Einsatzmengen an Calciumchlorid sind 0,05 bis 0,60 Gew.-%, bevorzugt 0,10 bis
0,50 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,15 bis 0,35 Gew.-%, wobei diese Mengen auf das Gesamtgewicht des
Reinigungsmittels bezogen sind.

[0049] Das erfindungsgemaRe Reinigungsmittel ist besonders bevorzugt im wesentlichen phosphatfrei. Unter "phos-
phatfrei" ist hier zu verstehen, dass das Reinigungsmittel im Wesentlichen frei von Phosphat ist (einschlieRlich Ortho-
phosphat, Polyphosphat und/oder Pyrophosphat), insbesondere mit Phosphaten in einer Menge von weniger als 0,1
Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0050] Der Ausdruck "im Wesentlichen frei von" bedeutet, dass die jeweilige Verbindung zwar prinzipiell enthalten sein
kann, dann aber in einer Menge vorliegt, die eine Funktion der anderen Bestandteile nicht beeintrachtigt. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wird daher unter der Eigenschaft "im Wesentlichen frei von" einer bestimmten Verbindung
vorzugsweise ein Gesamtgewicht von weniger als 0,1 Gew.-%, starker bevorzugt weniger als 0,001 Gew.-%, insbe-
sondere frei von dieser, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, verstanden.

[0051] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Reinigungsmittel bzw. das ma-
schinelle Geschirrspilmittel - bezogen auf sein Gesamtgewicht - 1,0 bis 4,0 Gew.-% nichtionische Tenside.

[0052] Als nichtionische Tenside konnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside verwendet werden.
Vorzugsweise werden schwach schdumende nichtionische Tenside verwendet, insbesondere alkoxylierte, insbesondere
ethoxylierte, schwach schdumende nichtionische Tenside wie Alkylglykoside, alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte
oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, Polyhydroxyfettsdureamide oder Aminoxide. Besonders bevor-
zugte nichtionische Tenside werden im Folgenden naher beschrieben.

[0053] Bevorzugte Alkoholethoxylate haben eine eingeschrankte Homologenverteilung (Narrow Range Ethoxylate,
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NRE). Zuséatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO verwendet werden.
Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohole mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0054] Besonders bevorzugt werden ethoxylierte nichtionische Tenside eingesetzt, die aus Cg-C,5-Monohydroxyal-
kanolen oder Cg-C,(-Alkylphenolen oder C,4-C,,-Fettalkoholen und mehr als 12 mol, vorzugsweise mehr als 15 mol und
insbesondere mehr als 20 mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurden. Ein besonders bevorzugtes nichtionisches
Tensid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C16-20-Alkohol), vorzugs-weise aus
einem C18-Alkohol und mindestens 12 mol, vorzugsweise mindestens 15 mol und insbesondere mindestens 20 mol
Ethylenoxid gewonnen. Besonders bevorzugt sind dabei die so genannten "narrow range ethoxylates".

[0055] Bevorzugt eingesetzte Tenside stammen aus der Gruppe der alkoxylierten nichtionischen Tenside, insbeson-
dere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplexen Tensiden wie
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO) nichtionischen Tenside
zeichnen sich auch durch eine gute Schaumkontrolle aus.

[0056] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich schaumarme nichtionische Tenside, die abwechselnd
Ethylenoxid- und Alkylenoxid-Einheiten aufweisen, als besonders bevorzugt erwiesen. Unter diesen wiederum werden
Tenside mit EO-AO-EO-AO-Blécken bevorzugt, wobei eine bis zehn EO-Gruppen oder AO-Gruppen miteinander ver-
bunden sind, bevor ein Block der jeweils anderen Gruppe folgt. Dabei werden nichtionische Tenside der allgemeinen
Formel

RO (G HpC MO kg{G H 3"({ HO (O Hy GOl (0 M;‘p? O yr-bh
R 23

[0057] bevorzugtsind, in denen R eine geradkettige oder verzweigte, geséttigte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte
funktionelle Cg-C,4-Alkyl- oder-Alkenylgruppe darstellt; jede R2- und R3-Gruppe unabhangig voneinander ausgewahltist
aus -CHj, -CH,CH3, -CH(CH;),; und die Indizes w, X, y und z unabhéngig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 6
darstellen.

[0058] Bevorzugte nichtionische Tenside der obigen Formel kdnnen nach bekannten Methoden aus den entsprech-
enden Alkoholen R -OH und Ethylen- oder Alkylenoxid hergestellt werden. Die funktionelle Gruppe R in der

Die obige Formel kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen verwendet, hat die funktionelle
Gruppe R! eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen und ist im Allgemeinen unverzweigt, wobei die linearen funk-
tionellen Gruppen von Alkoholen nativer Herkunft mit 12 bis 18 C-Atomen, wie z. B. Kokosnuss-, Palm-, Talgfett- oder
Oleylalkohol, bevorzugt werden. Einige Beispiele fur Alkohole, die aus synthetischen Quellen erhaltlich sind, sind die
Guerbet-Alkohole oder funktionelle Gruppen, die methylverzweigt oder linear und in 2-Stellung methylverzweigt sind, wie
sie Ublicherweise in funktionellen Gruppen von Oxo-Alkoholen vorhanden sind, in Mischung. Unabhéngig von der Art des
Alkohols, der zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen nichtionischen Tenside verwendet wird, werden nichtionische
Tenside bevorzugt, in denen R eine funktionelle Alkylgruppe mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9
bis 15, insbesondere 9 bis 11, Kohlenstoffatomen in der obigen Formel darstellt.

[0059] Als Alkylenoxid-Einheit, die abwechselnd mit der Ethylenoxid-Einheit in den bevorzugten nichtionischen
Tensiden enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Frage. Aber auch andere Alkylenoxide,
in denen R2 und R3 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,CH3 und -CH(CHj3), sind geeignet. Vorzugs-
weise werden nichtionische Tenside der obigen Formel verwendet, in der R2 und R3 fiir eine funktionelle Gruppe -CH4
stehen; w und x unabhangig voneinander Werte von 3 oder 4 darstellen; und y und zunabhéngig voneinander Werte von 1
oder 2 darstellen.

[0060] Weitere vorzugsweise verwendete nichtionische Tenside der festen Phase sind nichtionische Tenside der
allgemeinen Formel

R O(AIkO)xM(OAIk)yOR2 ,

[0061] in der R' und R2 unabhangig voneinander eine verzweigte oder unverzweigte, geséttigte oder ungeséttigte,
gegebenenfalls hydroxylierte Alkylfunktion mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen darstellen; Alk eine verzweigte oder unver-
zweigte Alkylfunktion mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt; x und y unabhangig voneinander Werte zwischen 1 und 70
darstellen; und M eine Alkylfunktion aus der Gruppe CH,, CHR3, CRR34, CH2CHR3 und CHR3CHR#*, R3 und R4 darstellt,
die unabhéangig voneinander eine verzweigte oder unverzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylfunktion mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen darstellen.

[0062] Bevorzugt werden in diesem Fall nichtionische Tenside der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CHy-O(CH,CH50),CH,CHR(OCH,CH,),0-CH,CH(OH)-R?2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 574 954 A1

inder R, R" und R2 unabhéngig voneinander eine funktionelle Alkylgruppe oder eine funktionelle Alkenylgruppe mit 6 bis
22 Kohlenstoffatomen darstellen; x und y unabhangig voneinander Werte zwischen 1 und 40 darstellen.
[0063] Bevorzugt sind in diesem Fall insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CH,-O(CH,CH,0),CH,CHR(OCH,CH,),0-CH,CH(OH)-R?

[0064] in der R eine lineare, gesattigte Alkylfunktion mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlen-
stoffatomen, darstellt und n und m unabhéangig voneinander Werte von 20 bis 30 bedeuten. Solche Verbindungen kénnen
z.B. durch Umsetzung von Alkyldiolen HO-CHR-CH,-OH mit Ethylenoxid erhalten werden, wobei anschlieBend eine
Reaktion mit einem Alkylepoxid durchgefiihrt wird, um die freien OH-Funktionen unter Bildung eines Dihydroxyethers zu
schlief3en.

[0065] In diesem Fall sind bevorzugte nichtionische Tenside solche der allgemeinen Formel R'-CH(OH)
CH20-(AO)W-(AO)X-(A“O)y-(A”’O)Z-RZ, in der

- R'eine geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ein- oder mehrfach ungeséttigte funktionelle C6-24-Alkyl- oder-
Alkenylgruppe darstellt;

- R2? steht fir Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte funktionelle Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen;

- A A, A" und A” stehen unabhangig voneinander fir eine funktionelle Gruppe aus der Gruppe -CH,CH,,
-CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH5)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CHy);

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

[0066] Durch Zugabe der oben genannten nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel R - CH(OH)CH20-(AO)w-
(AO)x-(A "O)y-(A"0)z-R2, nachfolgend auch als "Hydroxymischether" bezeichnet, kann die Reinigungsleistung erfin-
dungsgemafer Zubereitungen sowohl im Vergleich zu tensidfreien Systemen als auch im Vergleich zu Systemen mit
alternativen nichtionischen Tensiden, beispielsweise aus der Gruppe der polyalkoxylierten Fettstoffe, deutlich verbessert
werden.

[0067] Durch die Verwendung dieser nichtionischen Tenside, die eine oder mehrere freie Hydroxylgruppen an einer
oder beiden endstandigen alkylfunktionellen Gruppen aufweisen, kann die Stabilitat der in den erfindungsgemalen
Reinigungsmittelzubereitungen enthaltenen Enzyme wesentlich verbessert werden.

[0068] Insbesondere werden diejenigen endverkappten poly(oxyalkylierten) nichtionischen Tenside bevorzugt, die der
folgenden Formel entsprechen,

R1-O-(CH,CH,0)n-CH,CH(OH)-R2

neben einer funktionellen Gruppe R' , die lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséattigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstofffunktionen mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen,
darstellt, auch eine lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwas-
serstofffunktion R2 mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei n Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise Werte
zwischen 10 und 80 und insbesondere Werte zwischen 20 und 60 darstellt.

[0069] Besonders bevorzugt sind Tenside der obigen Formel, in der R fiir C; bis C,3, n fiir eine ganze naturliche Zahl
von 16 bis 28 und R2 fiir Cg bis C,, steht.

[0070] Bevorzugt sind Tenside der Formel R'O[CH,CH(CH;)O],[CH,CH,0],CH,CH(OH)R?, in der R’ eine lineare
oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstofffunktion mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen davon darstellt,
R2 eine lineare oder verzweigte Kohlenwasserstofffunktion mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen davon
bezeichnet, x Werte zwischen 0,5 und 1,5 darstellt und y einen Wert von mindestens 15 darstellt. Die Gruppe dieser
nichtionischen Tenside umfasst zum Beispiel die C2-26-Fettalkohol-(PO)1-(EO)15-40-2-Hydroxyalkylether, insbeson-
dere die C8-10-Fettalkohol-(PO)1-(EO)22-2-Hydroxydecylether.

[0071] Insbesondere werden die endverkappten poly(oxyalkylierten) nichtionischen Tenside der Formel RO
[CH,CH,0],[CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)R2 bevorzugt, in der R! und R2 unabhéngig voneinander eine lineare oder
verzweigte, gesattigte oder einfach oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstofffunktion mit 2 bis 26 Kohlenstoff-
atomen darstellen, R3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CHg, -CH,CH, -CH,CH,-CHg, -CH(CHj),, vorzugs-
weise aber flr -CH4 steht, und x und y unabhéngig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei nichtionische
Tenside mit R3 = -CH3 und mit Werten fir x von 15 bis 32 und fiir y von 0.5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.
[0072] Weitere vorzugsweise einsetzbare nichtionische Tenside sind die endverkappten poly(oxyalkylierten) nicht-
ionischen Tenside der Formel R1O[CHZCH(R3)O]X[CH2]kCH(OH)[CHZ]J-ORZ, inder R' und R2flr lineare oder verzweigte,
gesattigte oder ungesattigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstofffunktionen
mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellen, R3 H oder eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-
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Methyl-2-butylfunktion darstellt, x Werte zwischen 1 und 30 darstellt und k und j Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise
zwischen 1 und 5 darstellen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R3 in der obigen Formel R'O[CH,CH(R3)O],
[CH2]|(CH(OH)[CH2]J-OR2 unterschiedlich sein. R! und R2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder
ungesattigte, aliphatische oder aromatische funktionelle Kohlenwasserstoffgruppen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
wobei funktionelle Gruppen mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fir die funktionelle Gruppe R3sind H, --CH,
oder-CH,CH3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von
6 bis 15.

[0073] Wie oben beschrieben, kann jedes R3 in der obigen Formel unterschiedlich sein, wenn x > 2. Auf diese Weise
kann die Alkylenoxideinheit in eckigen Klammern variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, so kann die funktionelle
Gruppe R3 so gewahltwerden, dass Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propylenoxid-Einheiten (R3 = CH3) gebildet werden, die in
beliebiger Reihenfolge miteinander verbunden werden kénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)
(EO), (PO)EO)(PO), (PO)(PO)EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x wurde hier beispielhaft gewahlt und kann
durchaus gréRer sein, wobei sich die Variationsbreite mit der Grof3e der Werte fiir xzunehmen und z. B. eine groRe Anzahl
von (EO)-Gruppen mit einer kleinen Anzahl von (PO)-Gruppen kombiniert wird, oder umgekehrt.

[0074] Besonders bevorzugte endverkappte poly(oxyalkylierte) Alkohole der obigen Formel haben Werte vonk=1undj
= 1, und daher wird die vorherige Formel vereinfacht zu R'O[CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)CH,OR? . In der zuletzt
genannten Formel sind R, R2 und R3 wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis
20und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die funktionellen Gruppen R und R2 9 bis
14 C-Atome aufweisen, R3flir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. SchlieRlich haben sich die nichtionischen Tenside
der allgemeinen Formel R! -CH(OH)CH20-(AO)w-R? als besonders wirksam erwiesen, bei denen

- R'eine geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder einfach oder mehrfach ungeséttigte funktionelle C6-24-Alkyl-
oder -Alkenylgruppe darstellt;

- R2Zsteht fiir eine lineare oder verzweigte funktionelle Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen;

- Aceinefunktionelle Gruppe aus der Gruppe CH2CH2, CH2CH2CH2, CH2CH(CH3), vorzugsweise CH2CH2, darstellt
und

- w steht flir Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40.

[0075] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside gehdren z. B. die C4-22-Fettalkohol-(EO)10-80-2-Hydroxyalkylether,
insbesondere auch die C8-12-Fettalkohol-(EO)22-2-Hydroxydecylether und die C4-22-Fettalkohol-(EO)40-80-2-Hydro-
xyalkylether.

[0076] In verschiedenen Ausfiihrungsformen ist das nicht-ionische Tensid von ausgewahlt aus nicht-ionischen Tensi-
den der allgemeinen Formel R'-O(CH,CH,0),CR3R4(OCH,CH,),0-R2, in der R! und R? unabhéngig voneinander eine
alkylfunktionelle Gruppe oder alkenylfunktionelle Gruppe mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen darstellen; R3 und R4 unab-
hangig voneinander H oder eine alkylfunktionelle Gruppe oder alkenylfunktionelle Gruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
darstellen und x und y unabhéngig voneinander Werte zwischen 1 und 40 darstellen.

[0077] Insbesondere werden Verbindungen der allgemeinen Formel R1-O(CH,CH,0),CR3R*(OCH,CH,),0-R? be-
vorzugt, in der R3 und R4 fiir H stehen und die Indizes x und y unabhangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise
von 1 bis 15, annehmen.

[0078] Insbesondere werden Verbindungen der allgemeinen Formel R1-O(CH,CH,0),CR3R4(OCH,CH,),0-R? be-
vorzugt, wobei die funktionellen Gruppen R und RZ unabhangig voneinander fiir geséttigte alkylfunktionelle Gruppen mit
4 bis 14 Kohlenstoffatomen stehen und die Indices x und y unabhangig voneinander Werte von 1 bis 15 und insbesondere
von 1 bis 12 annehmen.

[0079] Darlber hinaus werden solche Verbindungen der allgemeinen Formel R1-O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-
R2 bevorzugt, bei denen eine der funktionellen Gruppen R und R2 verzweigt ist.

[0080] Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel R'-O(CH,CH,0),CR3R4
(OCHZCHz)yO-Rz, wobei die Indizes x und y, unabhangig voneinander, Werte von 8 bis 12 annehmen.

[0081] Die angegebenen C-Kettenlangen und Ethoxylierungs- bzw. Alkoxylierungsgrade der nichtionischen Tenside
stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein bestimmtes Produkt eine ganze Zahl oder ein Bruchteil sein konnen.
Aufgrund der Herstellungsverfahren bestehen die Handelsprodukte der oben genannten Formeln in der Regel nicht aus
einem einzelnen Vertreter, sondern aus Gemischen, weshalb sich sowohl fir die C-Kettenlangen als auch fiir die
Ethoxylierungs- und Alkoxylierungsgrade Durchschnittswerte und daraus resultierende Bruchzahlen ergeben kénnen.
[0082] Selbstversténdlich kdnnen die oben genannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen, sondern
auch als Tensidmischungen aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden verwendet werden.

[0083] Besonders bevorzugt sind nichtionische Tenside mit einem Schmelzpunkt oberhalb der Raumtemperatur.
Besonders bevorzugt ist/sind nichtionische Tenside mit einem Schmelzpunkt iber 20 °C, vorzugsweise Uber 25 °C,
besonders bevorzugt zwischen 25 und 60 °C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3 °C.

[0084] Das bei Raumtemperatur feste nichtionische Tensid hat vorzugsweise Propylenoxid (PO)-Einheiten im Molekul.
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Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere
bis zu 15 Gew.-% der Gesamtmolmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside
sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Blockcopoly-
mereinheiten aufweisen. Der Alkohol- oder Alkylphenolanteil solcher nichtionischer Tensidmolekiile macht vorzugsweise
mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der Gesamt-
molmasse solcher nichtionischer Tenside aus. Bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ethoxylierte und
propoxylierte nichtionische Tenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekil bis zu 25 Gew.-%,
vorzugsweise bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der Gesamtmolmasse des nichtionischen Tensids
ausmachen.

[0085] Wenn hier auf Molmassen Bezug genommen wird, beziehen sich diese Angabenimmer auf das Zahlenmittel der
Molmasse Mn, sofern nicht ausdriicklich anders angegeben. Das Zahlenmittel der Molmasse kann z. B. durch Ge-
Ipermeationschromatographie (GPC) nach DIN 55672-1:2007-08 mit THF als Elutionsmittel bestimmt werden. Das
Gewichtsmittel der Molmasse Mw kann auch durch GPC wie fir Mn beschrieben bestimmt werden.

[0086] Der Einsatz des oder der nichtionischen Tenside im Mengenbereich von 1,0 bis 4,0 Gew.-% gewahrleistet die
Formulierung von stabilen und homogenen Reinigungsmittelen ohne Sedimentation und ohne Phasentrennung.
[0087] Dies war vor allem dann Uber langere Lagerzeitraume und gréRere Temperaturbereiche moglich, wenn das
Reinigungsmittel - bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - das oder die Tenside in einer Gesamtmenge
von 1,5 bis 3,0 Gew.-% Gew.-% enthielt.

[0088] In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform ist ein erfindungsgeméafies Reinigungsmittel dadurch ge-
kennzeichnet, dass es im Wesentlichen frei von Phosphaten ist.

[0089] Die erfindungsgemale Reinigungszusammensetzung istim Wesentlichen frei von Bleichmitteln. Dies bedeutet
im Rahmen der Erfindung, dass die Zusammensetzungen weniger als 0,1 Gew.-% an Percarbonatsalzen, Alkalihy-
pochlorit, H202 und deren Vorstufen enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Vorzugsweise
enthalten die Zusammensetzungen weniger als 0,01 Gew.-%, noch bevorzugter weniger als 0,001 Gew.-% dieser
Komponenten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0090] Unter "bleichmittelfrei" ist hier zu verstehen, dass das Reinigungsmittel im Wesentlichen frei von Wirkstoffen ist,
die in der Lage sind, Bleichmittel, insbesondere peroxidhaltige Verbindungen, hypohalogenierte Verbindungen oder
H202 an die Waschflotte in einer automatischen Geschirrsplilmaschine abzugeben. In einer bevorzugten Ausfilihrungs-
form bedeutet "bleichmittelfrei”, dass die Zusammensetzung Bleichmittelverbindungen (Verbindungen, die Bleichmittel
freisetzen) in einer Menge von weniger als 0,1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt.

[0091] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist ein erfindungsgemafRes Reinigungsmittel dadurch ge-
kennzeichnet, dass es im Wesentlichen frei von Bleichmitteln ist.

[0092] GemaR einer erfindungsgemal bevorzugten Ausfihrungsform sind die maschinellen Geschirrspulmittel eben-
falls frei von polyacrylathaltigen Verdickern. Frei von den genannten polyacrylathaltigen Verdickern wie hierin verwendet,
bedeutet, dass die betreffende Zusammensetzung im Wesentlichen frei von solchen Polymeren ist, d.h. solche Polymere
in Mengen kleiner als 0,1 Gew.-%, vorzugsweise kleiner als 0,01 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige Zusammensetzung,
enthalt.

[0093] Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, sind
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens zwei Gerlststoffe aus der Gruppe der MGDA und
Citrate enthalt, wobei der Gewichtsanteil dieser Geruststoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung,
bevorzugt 4 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 30 Gew.- % und insbesondere 8 bis 20 Gew.-% betragt.

[0094] Weiterhin einsetzbar sind polymere Polycarboxylate (organische Polymere mit einer Vielzahl, an (insbesondere
gréRerzehn) Carboxylatfunktionen im Makromolekiil), Polyaspartate, Polyacetale und Dextrine. Insbesondere bevorzugt
sind bioabbaubare Polymere.

[0095] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Zusammensetzungen jeweils weniger als 1
Gew.-% Polymere aufweisen, die als ein Monomer, welches zu mehr als 40 Mol%, bevorzugt zu mehr als 60 Mol%,
enthalten ist, Acrylsaure oder Methacrylsaure sowie gegebenenfalls zusatzlich sulfonsadurehaltige Gruppen aufweisen
Maschinengeschirrspilmittel optional auch noch einen oder mehrere weitere Inhaltsstoffe enthalten, die beispielsweise
ausgewahlt sein kénnen aus der Gruppe aus Buildern, Gertststoffen, pH-Stellmitteln, Korrosionsinhibitoren, Duftstoffen,
Schauminhibitoren und Farbstoffen.

[0096] Gut geeignete Builder und/oder Cobuilder die verwendet werden kdnnen, sind insbesondere wasserldsliche
oder wasserunldsliche Stoffe, deren Hauptaufgabe in der Bindung von Calcium- und Magnesiumionen besteht. Die
erfindungsgemaflen Ausdriicke "Builder" und "Cobuilder" umfassen nicht Zitronensaure, Methylglycindiessigsaure
(MGDA), Glutaminsaurediessigsaure (GLDA) und/oder deren Salze. Builder und/oder Cobuilder kénnen niedermole-
kulare Carbonsauren und deren Salze sein, wie z. B. Alkalimetallmalonate, Fettsduresulfonate, Gluconsauren, Oxadia-
cetate, Carboxymethyloxysuccinate, Tartratmonoacetat, Tartratdiacetat und a-Hydroxypropionsaure.

[0097] Weitere Geriststoffe, die in Verbindung mit den erfindungsgemaRen Geschirrspulmittelformulierungen ver-
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wendet werden kénnen, sind Carbonate und Kohlenwasserstoffe, von denen die Alkalisalze, insbesondere Natriumsalze,
bevorzugt werden.

[0098] Die hier in Betracht gezogenen Formulierungen von Reinigungsmitteln kénnen zusatzlich zu den vorstehend
genannten Tensiden ein oder mehrere verschiedene Tenside enthalten, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus
anionischen Tensiden, kationischen, zwitterionischen und amphoteren Tensiden besteht. Auch Kombinationen der oben
genannten Arten von Tensiden sind denkbar.

[0099] ZurVerhinderung von Glaskorrosion, die sich durch Triibungen, Schillern, Schlieren und Linien auf den Glasern
bemerkbar macht, werden vorzugsweise Glaskorrosionsinhibitoren eingesetzt. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren
sind z. B. Magnesium-, Zink- und Wismutsalze und -komplexe sowie Polyethylenimin.

[0100] Als Korrosionsinhibitoren kénnen u.a. Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, Benzotriazole, Bisben-
zotriazole, Aminotriazole, Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe verwendet werden, sofern
sie 6kologisch vertraglich sind.

[0101] Andere Beispiele fiur Enzymstabilisatoren sind Natriumsulfit, reduzierende Zucker und Kaliumsulfat. Ein weite-
res Beispiel fur einen geeigneten Enzymstabilisator ist Sorbitol.

[0102] Organische Lésungsmittel kénnen ebenfalls vorhanden sein, sind aber vorzugsweise auf eine Menge von bis zu
30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung, begrenzt. Besonders bevorzugte organische Lésungs-
mittel sind Propandiol, Glycerin und/oder Sorbitol. Diese Mengen an organischen Losungsmitteln tragen zur Riesel-
fahigkeit sowie zur Stabilisierung der Wirkstoffe bei.

[0103] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Geschirrspilmittelzusammen-
setzung ein oder mehrere organische Losungsmittel, die aus der Gruppe von Sorbit, Glycerin und/oder Propandiol
ausgewahlt sind. Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 12 Gew.-% der
Gesamtzusammensetzung aus der Gruppe von Sorbit, Glycerin und/oder Propandiol.

[0104] Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber auch das
Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren stammen aus der
Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der Magnesium- und Zinkkomplexe. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in flissigen Geschirrspilmitteln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter
Form (berechnet als Zn2+) zwischen 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere
zwischen 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Glaskorrosionsinhibitor-haltigen Mittels.
[0105] Als Parfimole bzw. Duftstoffe konnenim Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne Riechstoffverbindungen,
z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe ver-
wendet werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine
ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle kdnnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus
pflanzlichen Quellen zugénglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

[0106] Das flussige Geschirrspllmittel kann mindestens einen Alkohol, insbesondere einen mehrwertigen Alkohol
enthalten. Derartige mehrwertige Alkohole kénnen bei geringer Wassermenge, insbesondere bei einer Begrenzung der
Wassermenge auf 20 Gew.-%, die Einarbeitung anderer Bestandteile in eine flissige Geschirrspulmittelformulierung
ermaoglichen.

[0107] Der mehrwertige Alkohol ist vorzugsweise ausgewahlt aus Glycerin, Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-
Propylenglykol, 2-Methyl-1,3-Propandiol und Mischungen daraus. Ein weiterer gut geeigneter Alkohol, der auch anti-
mikrobielle Eigenschaften besitzt, ist Phenoxyethanol.

[0108] Eskonnte erfindungsgemaR ein Reinigungsmittel entwickelt werden, das trotz Anwesenheit von Phosphonaten
stabil auf den gewtinschten Viskositatsbereich eingestellt werden konnte und in besonders homogener Form ohne das
Auftreten von Phasentrennungen oder Sedimentationen vorlag. Die Portionierung und Homogenisierung war besonders
dann gut moglich, wenn das Reinigungsmittel eine Viskositat von 2000 bis 6000 mPAs, bevorzugt von 2200 bis 5500
mPas, weiter bevorzugt von 2400 bis 5000 mPas, noch weiter bevorzugt von 2600 bis 4500 mPas und ganz besonders
bevorzugt von 3000 bis 4000 mPas besall (gemessen mit Brookfield LVDV I+ Viskosimeter bei 20 °C, Spindel Nr. 31, 6
Umdrehungen pro Minute).

[0109] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die oben beschriebenen erfindungsgemafen Reinigungsmittel
in einer Verpackung bereitgestellt, die keine weiteren Reinigungsmittelzusammensetzungen mit einem pH-Wert von 9 bis
11,5. Bevorzugt sind in der Verpackung keine weiteren Reinigungsmittelzusammensetzungen mit einem pH-Wert von 8,6
bis 12,0 enthalten. Dabei wird der pH-Wert mit einer standard-Wasserstoffelektrode im unverdiinnten Zustand bestimmt.
Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel in einer Verpackung bereitgestellt, die keine
weiteren Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalt. Vorteilhafterweise fihrt allein die Reinigungszusammensetzung
auch ohne andere alkalischen Reinigungszusammensetzungen zu einer guten Reinigung des Geschirrs. Besonders
vorteilhaft ist der alleinige Einsatz der erfindungsgemafRen Reinigungsmittelzusammensetzung, insbesondere ohne
weitere alkalische Reinigungsmittelzusammensetzungen im gleichen Spiilgang, welcher zu einer sehr niedrige Glas-
korrosion und daher gute Glasschonung sowie einem deutlichen Glanz insbesondere der Glaser fihrt.
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[0110] Einweiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung eines bei 20 °C fliissigen Reinigungs-
mittels fir die Reinigung von Geschirr. Die Zusammensetzungen werden vorzugsweise in Geschirrspllmaschinen
und/oder Geschirrspllautomaten verwendet. Unter "Geschirr" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Teller,
Tassen, Bestecke, Glaser, Vorratsbehalter, Kochutensilien (Kochgeschirr) und dergleichen verstanden.

[0111] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung eines Reinigungsmittel-Reinigungs-
mittels, wie es bei der Beschreibung des ersten Erfindungsgegenstands im Detail offenbart wurde, zum maschinellen
Geschirrspulen.

[0112] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr, vorzugsweise in einem
Geschirrspilautomaten, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens einem Verfahrensschritt mindestens ein erfin-
dungsgemales Reinigungsmittel, wie es bei der Beschreibung des ersten Erfindungsgegenstand im Detail offenbar ist,
verwendet wird. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Reinigen von Geschirr in einem
Geschirrspulautomaten, bei dem das Mittel wahrend der Ausfihrung eines Spllprogramms, vor Beginn des Haupt-
spulgangs oderim Verlauf des Hauptsptilgangs in das Innere eines Geschirrspulautomaten eingebracht wird. Die Abgabe
oder Einfihrung des Mittels in das Innere der Geschirrsptlmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel
jedoch mittels der Dosierkammer in das Innere der Geschirrspiilmaschine abgegeben. Die Dosierung erfolgt hierbei durch
den Anwender, der das Reinigungsmittel aus einer fiir die mehrfache Anwendung ausgelegten Vorratsflasche oder eines
Vorratsgefal3es in diese Dosierkammer gieft.

[0113] Insbesondere werden die erfindungsgemafien Reinigungsmittel in einem erfindungsgemalen Geschirrspll-
verfahren in Abwesenheit von weiteren Reinigungsmitteln eingesetzt, die einen pH-Wert von 9 bis 11,5, bevorzugt einen
pH-Wert von 8,6 bis 12,0, jeweils im unverdlinnten Zustand aufweisen.

[0114] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist Verfahren zum maschinellen Geschirrspllen, bei
welchem ein flissiges Reinigungsmittel, wie es bei der Beschreibung des ersten Erfindungsgegenstands im Detail
offenbart wurde, aus einem fiir die Mehrfachanwendung geeigneten Vorratsbehaltnis, bevorzugt einer Vorratsflasche, in
die hierfur vorgesehene Vorrichtung eines Geschirrspllers dosiert wird.

[0115] In verschiedenen Ausflihrungsformen der Offenbarung betragt die (Wasch-)Temperatur bei solchen Geschirr-
spulverfahren vorzugsweise 50°C oder weniger, besonders bevorzugt 45°C oder weniger, noch bevorzugter 40°C oder
weniger.

[0116] Fur die Beschreibung der erfindungsgemaflen Verwendung und Verfahren gilt mutatis mutandis das zum
erfindungsgemafen Reinigungsmittel gesagte.

Beispiele:
Beispiel 1:
[0117] Beispielhafte Zusammensetzungen 1 bis 3 wurden unter Verwendung der in Tabelle 1 zusammengefassten

Komponenten hergestellt, wobei sich die Mengen der Aktivstoffe in Gew.-% auf das Gesamtgewicht der Zusammen-
setzung beziehen, sofern nicht anders angegeben.

Tabelle 1:
Komponente E1 (Gew.-%) E2 (Gew.-%) E3 (Gew.-%) V1 (Gew.-%)
Fgrbstoff, Konservierungs- 0.5 0.5 0.5 0.5
mittel
Xanthan 0,52 0,5 0,5 0
Polyacrylatbasierter Verdi- 0 0 0 0.8
cker
Calciumchlorid 0,2 0,2 0,2 0,2
HEDP, Natriumsalz 3,7 1,8 1,7 1,8
MGDA Trinatriumsalz,
(Methylglycindiessigsaure, 5,0 4,0 43 4,0
Trinatriumsalz)
Natriumcitrat Dihydrat 5,0 50 50 5,0
Hf)mopolymer der Acryl- 0 0 0 5
saure
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(fortgesetzt)
Komponente E1 (Gew.-%) E2 (Gew.-%) E3 (Gew.-%) V1 (Gew.-%)
schwach schdumendes
nichtionisches Tensid 1,7 1,7 1,7 1,7
(Hydroxymischether)
Amylase (t.)ezogen ayf die 0,04 0,04 0,04 0,04
Menge aktives Protein)
Protease (bezogen auf die
Menge aktives Protein) 0,14 0,14 0,14 0,14
Wasser ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

Erscheinungsbild des Gels
bei 20 °C nach einer Woche
Lagerung bei 40 °C

Keine Phasen-

trennung; keine

deutliche Nach-
verdickung

Keine Phasen-

trennung; keine

deutliche Nach-
verdickung

Keine Phasen-

trennung; keine

deutliche Nach-
verdickung

Starke Nachverdi-

ckung; Sedimenta-

tion einzelner Be-
standteile

[0118] DerpH-Wertder unverdiinnten flissigen Konzentrate wurde jeweils durch Zugabe von Ameisensaure auf einen
Wert von 7,8 (bei 20 °C) eingestellt.

Beispiel 2:

[0119] Die Reinigungsleistung wurde gemaf IKW 2016 in einer Miele Geschirrspilmaschinen GSL 2 im Programm
45-8-55 bestimmt. Die Wasserharte betrug 21 °dH. Es wurde Ballastschmutz gemaf IKW 2016 verwendet. Als Reiniger
wurden jeweils 30 g der Formulierung E2 bzw. V1 verwendet. Nach Beendigung jedes Spulzyklus wurde das Geschirr

visuell abgemustert anhand einer Skala von 1-10. Je hoher der Wert, desto besser die Reinigungsleistung.

Tabelle 2: Reinigungsleistung

Produkt Hackfleisch-Anschmutzung
E2 3,8
V1 1,9

[0120] Es wurde beobachtet, dass der Verzicht auf acrylbasierte Verdicker und hoch-acrylathaltige Aktivstoffe zu einer
besseren Stabilisierung der Gele flhrte (vgl. Tabelle 1) und gleichzeitig die Reinigungsleistung (vgl. Tabelle 2) verbessert
werden konnten. Dartiber hinaus wurde auch die Klarspllleistung positiv beeinflusst.

Patentanspriiche

1. Flissiges Reinigungsmittel, welches einen pH-Wert zwischen 6,5 und 8,5 aufweist und - bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Mittels- enthalt:

weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-% Homopolymere der Acrylsaure und Methacryl-
saure;

weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-% Co- oder Terpolymere von Acrylsdure oder
Methacrylsdure mit Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren;

0,15 bis 0,8 Gew.-% Xanthan,

0,2 bis 6,0 Gew.-% Phosphonat(e),

2,0 bis 15,0 Gew.-% Komplexbildner aus der Gruppe aus Methylglycindiessigsdure (MGDA), Glutaminsaure-
diessigsaure (GLDA) und/oder deren Salzen.

2. Flussiges Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0
bis 4,5 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 4,0 Gew.-% Phosphonat(e) enthalt.

3. Flussiges Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,2 bis 0,7 Gew.-%,
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bevorzugt 0,3 bis 0,65 Gew.-% Xanthan enthalt.

Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es 2,5 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 3 bis 8 Gew.-% Komplexbildern, insbesondere Methylglycindiessigsdure (MGDA) und/oder deren
Salze enthalt.

Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es mindes-
tens eine Protease und/oder mindestens eine Amylase enthalt, bevorzugt in Mengen an aktivem Enzymprotein,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, von 0,01 bis 1,2 Gew.-% Protease und/oder
von0,001 bis 0,05 Gew.-% Amylase, besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Protease und/oder 0,005 bis
0,03 Gew.-% Amylase.

Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es 1,0 bis 4,0
Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 3,0 Gew.-% nichtionische Tenside enthalt.

Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es - bezogen
aufdas Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew.-%, weiter bevorzugt von 2
bis 6 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 3 bis 5 Gew.% Zitronensaure und/oder deren Salze enthalt.
Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es - bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels - 0,05 bis 0,60 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%, weiter
bevorzugt 0,15 bis 0,35 Gew.-% Calciumchlorid enthalt.

Flussiges Reinigungsmittel nach einem der vorstehenden Anspriiche nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass es im Wesentlichen frei von Phosphaten und/oder von Bleichmitteln ist.

Verwendung des Reinigungsmittel gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9 als maschinelles Geschirrspulmittel.

Verfahren zum maschinellen Geschirrspllen, dadurch gekennzeichnet, dass ein Reinigungsmittel gemaf einem
der Anspriiche 1 bis 9 in die Geschirrspilmaschine dosiert wird.
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