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EP 3 835 397 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Reinigungsmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel mit einem pH-Wert von 10
bis 13, umfassend einen Farbstoff ausgewahlt aus der Klasse der Triphenylmethane und Geriststoff(e).

[0002] Der Verbraucher bevorzugt bei Reinigungsmitteln eine farblich ansprechende Gestaltung, die durch die Ver-
wendung von Farbstoffenin den Reinigungsmitteln erreicht wird. Gleichzeitig muss derin Geschirrspulmitteln eingesetzte
Farbstoff aber lebensmittelecht sein. Allerdings sind diese Farbstoffe, wenn die Reinigungsmittel UV-Bestrahlung, auch
z.B. durch Tageslicht ausgesetzt sind, haufig nicht farbstabil, d.h. sie entfarben sich bei UV-Bestrahlung zum Teil sehr
deutlich, haufig sogar vollstandig.

[0003] Insbesondere solche Reinigungsmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel sind von einem Entfarben
des Farbstoffes unter UV-Licht betroffen, die in transparenten oder transluzenten Verpackungen, z.B. durchsichtige
Plastikbehaltnisse, wie z.B. durchsichtige Plastikflaschen, Kartuschen oder Blisterverpackungen, eingesetzt werden.
[0004] Der Verbraucher nimmt solche Farbveranderungen negativ war und verbindet sie mit einer verringerten Ver-
wendbarkeit der Reinigungsmittel.

[0005] DE 102009 046240 A1 offenbart ein maschinelles Geschirrspulverfahren unter Einsatz einer bleichmittelfreien
Reinigungsmittelangebotsform umfassend drei Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C.

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein farbstoffhaltiges Reinigungsmittel, bevorzugt maschi-
nelles Geschirrspilmittel, bereitzustellen, welches zusatzlich zu einer guten Reinigungsleistung auch eine gute Farb-
stabilitat bei langerer Lagerung, insbesondere bei wechselnden Umgebungstemperaturen, beispielsweise beim Trans-
port in ungeklhlten LKWs im Sommer oder bei Durchlaufen mehrerer Spulzyklen in einer Geschirrsplilmaschine,
und/oder UV-Bestrahlung aufweist.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft

a) eine flussige (20°C) Reinigungsmittelzubereitung A umfassend

i) einen Farbstoff ausgewahlt aus der Klasse der Triphenylmethane,

ii) 4 bis 40 Gew.-% Citrate

iii) Aminocarboxylat-Builder in einer Menge von weniger als 4,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-%,
insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%);

wobei das Mittel einen pH-Wert von 10 bis 13, bevorzugt von 10,5 bis 12,5, insbesondere von 11 bis 12 (gemessen
mit einer Wasserstoff-pH-Elektrode, 20 °C) und zusatzlich noch mindestens ein Sulfonsduregruppenhaltiges Poly-
mer, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere 4 bis 10 Gew.-%,
aufweist,

b) eine flissige (20°C) von der Reinigungsmittelzubereitung A verschiedene Reinigungsmittelzubereitung B, ent-
haltend

b1) mindestens 5 Gew.-% mindestens einer reinigungsaktiven Enzymzubereitung
und/oder
b2) mindestens ein Tensid, bevorzugt mindestens ein nichtionisches Tensid;

c) eine fliissige (20°C) Reinigungsmittelzubereitung C, enthaltend

c1) ein Acidifizierungsmittel,

c2) einen Glaskorrosionsinhibitor,

c3) optional ein nichtionisches Tensid,

c4) optional ein Hydrotrop, und

c5) optional weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%
Enzymzubereitung, und

d) ein Verpackungsmittel, in welchem die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C getrennt voneinander vorliegen.

[0008] Das Reinigungsmittel A weist einen pH-Wert von 10 bis 13, bevorzugt von 10,5 bis 12,5, insbesondere von11
bis 12 auf. Die Messung wird bei 20 °C, mit einer Ublichen Wasserstoff-pH-Elektrode durchgefihrt. Die

[0009] Einstellung des pH-Wertes kann, falls erforderlich, durch entsprechende pH-Stellmittel, insbesondere Natrium-
oder Kaliumhydroxid, erfolgen.

[0010] Das Mittel ist fliissig bei 20 °C und Normaldruck (1,013 bar).

[0011] Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen gemacht
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werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils bezogen auf die betreffende Mi-
schung. Werden in der vorliegenden Anmeldung Aggregatzustande (fest, fliissig) genannt, so beziehen diese sich, wenn
nicht anders angegeben, auf Raumtemperatur (20°C) bei Normaldruck von 1,013 bar.

[0012] GemaR einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Reinigungsmittel mindestens 10 Gew.-%,
insbesondere mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt von 25 bis 85 Gew.-% Wasser.

[0013] Der Farbstoff, welcher erfindungsgemaf eingesetzt wird, gehoért zu den Triphenylmethan-Farbstoffen. Es kon-
nen natirlich auch zwei oder mehr Farbstoffe ausgewahlt aus den Triphenylmethan-Farbstoffen gleichzeitig eingesetzt
werden. Weiterhin ist es moglich, auch andere Farbstoffe neben dem/den Farbstoff(en) aus der Gruppe der Triphenyl-
methan-Farbstoffe einzusetzen. Bevorzugt wird aber in einer Reinigungsmittelzubereitung nur ein Farbstoff eingesetzt.
Die Triphenylmethan-Farbstoffe weisen ein dreifach mit Phenylderivaten substituierten zentralen Kohlenstoff auf. Die
Liganden weisen mindestens zwei Aminogruppen sowie ggf. weitere Substituenten, insbesondere Sulfonsauregruppe(n),
auf.

[0014] Besonders bevorzugt ist der Farbstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe der Triphenylmethanfarbstoffe geman
Formel (1),

Formel (1)

wobei

R1 fir H, C,Hg, CH,-CgH5, CH,-CgH,-SO5
R2 fir H, OH

R3 fir H, SO5

steht.

[0015] Bevorzugt ist Acid Blue 3 (4-[4,4’-Bis(diethylamino)-a-hydroxy-benzhydryl]-6-hydroxy-benzol-1,3-disulfons&u-
re oder auch 2,4-Disulfon-5-hydroxy-4’,4"-bis(diethylamino)-triphenylcarbinol, auch Patentblau V genannt) gemaf For-
mel | mit R1= C,Hg5, R2=0OH und R3=S0,-, bevorzugt als Calciumsalz.

[0016] Weiterhin bevorzugt ist Acid Blue 9 (auch als Patentblau IX oder Patentblau AE bekannt) gemafR Formel | mit
(R1=CH,-CgH,4-SO5, R2=H, R3=H). Ebenfalls bevorzugt sind Acid Blue 7 (auch Patentblau A bzw. AF) gemaR Formel
I mit (R1=CH,-CgHg, R2=0OH oder H und R3=S03- bevorzugt mit Calcium oder Natrium als Gegenion, sowie Acid Blue
1(auch Patentblau VF, Disulfinblau VN 150) gemaR Formel | mit R1= C,H;5, R2=H und R3=S0;-, bevorzugt als Natri-
umsalz.

[0017] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Reinigungsmittels ist der Farbstoff ausgewahlt aus
der Gruppe Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 7, Acid Blue 5, Acid Blue 93, Acid Blue 104, insbesondere
bevorzugt Acid Blue 3 und Acid Blue 9.

[0018] Insbesondere wird der Farbstoff, insbesondere ein Farbstoff ausgewahlit aus den Acid Blue Farbstoffen, be-
vorzugt aus der Gruppe ausgewahlt aus Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 5, Acid Blue 7, Acid Blue 104
und/oder Acid Blue 93, besonders bevorzugt Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 5 und/oder Acid Blue 7,
insbesondere Acid Blue 3 und/oder Acid Blue 9, ganz besonders Acid Blue 3 in einer Menge von 0,00001 bis 0,9 Gew.-
%, bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-%
eingesetzt. Gemal einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist Acid Blue 3 in einer Menge von 0,0001 bis 0,5
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam-
mensetzung enthalten.

[0019] Das erfindungsgemafie Reinigungsmittel enthalt als Geruststoff Citrate in einer Menge von 4 bis 40 Gew.-%.
Geeignet sind beispielsweise Natriumcitrat, Kaliumcitrat, Lithiumcitrat, Diammoniumcitrat, Magnesiumcitrat, Zinkcitrat,
Bismuthcitrat. Bevorzugt wird Natriumcitrat eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Citrate in einer Menge von 5 bis
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25 Gew.-%, bevorzugt von 7,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 17 Gew.-% eingesetzt. Natriumcitrate ist be-
sonders bevorzugt in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 7,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 17
Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels (bzw. des Reinigungsmittels A) enthalten.
[0020] Bevorzugt enthalt das Reinigungsmittel mindestens einen weiteren Geruststoff. Zu den Geruststoffen zahlen
insbesondere Carbonate, organische Cobuilder und Silikate. ErfindungsgemaRe Reinigungsmittel sind vorzugsweise
dadurch gekennzeichnet, dass der Geriststoff neben den Citraten, bevorzugt Natriumcitrat, ausgewahlt ist aus der
Gruppe der Carbonate, der Hydrogencarbonate, der Silikate und der polymeren Carboxylate oder Mischungen davon.
[0021] Bevorzugte Reinigungsmittel sind solche, die, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
6 bis 45 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-% Geruststoffe (inkl. der Citrate) enthalten.

[0022] Besonders bevorzugt ist zusatzlich den bevorzugten Citraten der Einsatz von Geriststoffen aus der Gruppe
der Carbonate und/oder Hydrogencarbonate, vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in
Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 15 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gewicht des Reinigungsmittels (bzw. des Reinigungsmittels A).

[0023] Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carboxylate, (Po-
ly-)Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine und organische Cobuilder zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend
beschrieben.

[0024] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonséauren verstanden werden,
die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Adipinsdure, Bernsteinsiure, Glutarsaure, Apfelséure,
Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu
beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugt sind unter Polycarbonsauren nicht polymere Polycarboxylate
zu verstehen. Solche polymeren Polycarboxylate weisen eine gréere Zahl, bevorzugt 4 und mehr carbonsaurehaltige
Monomere auf. Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sau-
erungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Reinigungs-
mitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige
Mischungen aus diesen zu nennen.

[0025] Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetall-
salze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500
bis 70000 g/mol.

[0026] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Léslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyac-
rylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, be-
vorzugt sein.

[0027] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit Methacrylsaure
und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure
mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative
Molekilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000
g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0028] Der Gehalt der maschinellen Geschirrspulmittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5
bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0029] Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel kdnnen als Geruststoff kristalline schichtférmige Silikate
der allgemeinen Formel NaMSi,O,, . - y H,O, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22,
vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte flr x 2, 3 oder 4 sind, und y fiir eine Zahl von 0 bis 33,
vorzugsweise von 0 bis 20 steht.

[0030] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NazO : 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 l6severzdgert sind und Sekundarwaschei-
genschaften aufweisen.

[0031] In bevorzugten erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspulmitteln wird der Gehalt an Silikaten, bezogen
auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspllmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unter-
halb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle
Geschirrspulmittel sind Silikat-frei.

[0032] Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspilmittel die vorgenannten Gerist-
stoffe sowohl in Form einzelner Substanzen als auch in Form von Substanzgemischen aus zwei, drei, vier oder mehr
Geruststoffen enthalten.

[0033] Besonders bevorzugte flissige maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
schirrspilmittel als GerUststoff mindestens Citrate und Carbonate enthalt, wobei der Gewichtsanteil dieser beiden Ge-
riststoffe, bezogen auf sein Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels, bevorzugt 6 bis 55 Gew.-%, vor-
zugsweise 8 bis 45 Gew.-% und insbesondere 11 bis 35 Gew.-% betragt. Die Kombination von zwei oder mehr Gerust-
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stoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fiir die Reinigungs- und Klarspiilleistung erfindungsgemafer maschi-
neller Geschirrspilmittel als vorteilhaft erwiesen. Besonders bevorzugt werden Natriumcitrat in einer Menge von 5 bis
25 Gew.-%, bevorzugt von 7,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 17 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Reinigungsmittels (bzw. des Reinigungsmittels A) und Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%,
vorzugsweise von 3 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des
Reinigungsmittels (bzw. des Reinigungsmittels A) eingesetzt.

[0034] Das Reinigungsmittel ist dadurch gekennzeichnet, dass die Reinigungsmittelzubereitungen phosphatfrei sind,
d.h. dass sie weniger als 1 Gew.-% Phosphat, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt
weniger als 0,1 Gew.-% Phosphat und insbesondere kein Phosphat enthalten.

[0035] Die erfindungsgeméafien Reinigungsmittel enthalten Aminocarboxylat-Builder in einer Menge von weniger als
4,5 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

[0036] Unter Aminocarboxylat-Builder sind insbesondere Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Ethylendiaminte-
traessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Glutaminsaurediessigsaure, insbesondere L-Glutaminsaure-N,N-dies-
sigsaure, Iminodibernsteinsdure, Hydroxyiminodibernsteinsaure, Methylglycindiessigsaure, Asparaginsaurediessigsau-
re, sowie deren Salzen oder deren Mischungen, bevorzugt L-Glutaminsaure-N,N-diessigsaure und/oder Methylglycin-
diessigsaure sowie deren Salze zu verstehen. Die Bezeichnung Methylglycindiessigsadure bzw. L-Glutaminsaure-N, N-di-
essigsaure umfasst neben den freien Sduren auch deren Salze, beispielsweise deren Natrium- oder Kaliumsalze.
[0037] GemaR einerbevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgeméafie Reinigungsmittel Aminocarboxylat-
Builderin einer Menge von wenigerals 3 Gew.-%, bevorzugt wenigerals 1 Gew.-%, insbesondere wenigerals 0,1 Gew.-%.
[0038] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafe Reinigungsmittel weniger
als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt keine
Polyalkylenimine.

[0039] GemaR einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemalle Reinigungs-
mittel weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,01 Gew.-%, besonders
bevorzugt keine Polyethylenimine.

[0040] GemaR einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt das erfindungsgemafe Reinigungsmittel
weniger als 1 Gew.-% MGDA und weniger als 0,1 Gew.-% Polyethylenimine, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%
MGDA und weniger als 0,01 Gew.-% Polyethylenimine, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% MGDA und
weniger als 0,01 Gew.-% Polyalkylenimine.

[0041] Ein weiterer Aktivstoff der erfindungsgemaR nicht zu den Geriiststoffen, wie vorstehend beschrieben, zu rech-
nen ist, sind Sulfonsauregruppenhaltige Polymere. Als Sulfonsauregruppenhaltiges Polymer, wird vorzugsweise ein
Sulfopolymer, vorzugsweise ein copolymeres Polysulfonat, vorzugsweise ein hydrophob modifiziertes copolymeres
Polysulfonat eingesetzt. Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufwei-
sen. Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Monomer(en) wenigstens
ein Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren. Erfindungsgemaf sind Reinigungsmittel A, die mindes-
tens ein Sulfonsauregruppenhaltiges Polymer, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-
%, insbesondere 4 bis 10 Gew.-%, aufweisen.

[0042] Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren der Formel
R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R! bis R3 unabhangig voneinander fiir-H, -CHs, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR# steht, wobei R4 ein gesattigter oder ungesattigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0043] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsaduren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsaure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsdure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.

[0044] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel R3(R®)C=C(R7)-X-SO3H bevorzugt,
in der R® bis R7 unabhéngig voneinander fiir -H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten geséttigten 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 fiir -COOH oder
-COOR#* steht, wobei R# ein geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewéhlt ist aus -(CH,),-
mitn =0 bis 4, -COO-(CH,),- mitk = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(O)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH,)-CH,-.
[0045] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO3H, H,C=C(CH3)-X-SO3H oder HO;S-X-(R6)C=C(R")-X-SO3H,

in denen R6 und R7 unabhiangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj, -CH,CH3, -CH,CH,CH5 und -CH(CHj),
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus - (CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),-
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mitk = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(O)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH,)-CH,-.

[0046] GemaR einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt eine Reinigungsmittelzubereitung ein solches
Polymer umfassend als sulfonsauregruppenhaltiges Monomer Acrylamidopropansulfonsauren, Methacrylamidomethyl-
propansulfonsauren oder Acrylamidomethylpropansulfonsaure.

[0047] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonsaure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxyben-
zolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren wasserlosliche Salze. In den Polymeren
kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, das heilt dass das acide Was-
serstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alka-
limetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutrali-
sierten Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0048] Die Monomerenverteilung der erfindungsgemafl bevorzugt eingesetzten Copolymere betragt bei Copolymeren,
die nur Carbonsauregruppen-haltige Monomere und Sulfonsduregruppen-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 anzu-
passen. Bevorzugte Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis
200.000 g-mol-1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 g-mol-! und insbesondere von 5000 bis 15.000 g-mol-1 aufweisen.
[0049] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die Copolymere neben Carboxylgruppenhaltigem
Monomer und Sulfonsduregruppen-haltigem Monomer weiterhin wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydro-
phobes Monomer. Durch den Einsatz dieser hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarspiilleistung
erfindungsgemaRer Geschirrspulmittel verbessert werden.

[0050] Besonders bevorzugt umfassen die Reinigungsmittel, ein Copolymer, umfassend

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

[0051] Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel R! (R 2)C=C(R 3)-X-
R4 eingesetzt, in der R' bis R 3 unabhéangig voneinander fiir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und - C(O)-NH-, und R? fur einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen
Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.

[0052] 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, Me-
thylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4- Trimethylpenten-2,2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Di-
methlyhexen-1, 3,5-Dimethylhexen-1, 4,4-Dimethylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr Koh-
lenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C,,- a-Olefin, 2-Styrol, a-
Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4- Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaph-
thalin, 2-Vinylnaphthalin, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsaurebutylester,
Acrylsaurepentylester, Acrylsdurehexylester, Methacrylsauremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsdure-2- Ethylhe-
xylester, Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester, Methacrylsaureoctylester,
N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsdurestearylester, Me-
thacrylsaure- stearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsaurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-(Behe-
nyl)acrylamid oder deren Mischungen, insbesondere Acrylsaure, Ethylacrylat, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure
(AMPS) sowie deren Mischungen.

[0053] In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform enthalt das erfindungsgemafie Reinigungsmittel einen Kom-
plexbildner, der von den vorstehend genannten Geriiststoffen sowie den Aminocarboxylat-Buildern, verschieden ist.
Eine bevorzugte Gruppe Komplexbildner bilden die Phosphonate. Die komplexbildenden Phosphonate umfassen neben
der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséaure eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen wie beispielsweise Diethylentri-
aminpenta-(methylenphosphonsaure) (DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt sind insbesondere 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 Ethylendiamin-
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tetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homo-
loge 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 Komplexbildner wird dabei aus der Klasse
der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwer-
metallbindevermdgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt
sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten
zu verwenden.

[0054] Eine im Rahmen dieser Anmeldung bevorzugtes Reinigungsmittel enthalt ein oder mehrere Phosphonat(e)
aus der Gruppe

a) Aminotrimethylenphosphonséaure (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-diphosphonséaure (HEDP) und/oder deren Salze;

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

f) Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) (HDTMP) und/oder deren Salze;
g) Nitrilotriimethylenphosphonséaure) (NTMP) und/oder deren Salze.

[0055] Besonders bevorzugt werden Reinigungsmittel, welche als Phosphonate 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséau-
re (HEDP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) enthalten.

[0056] Selbstverstandlich kénnen die erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspilmittel zwei oder mehr unter-
schiedliche Phosphonate enthalten. Der Gewichtsanteil der Phosphonate am Gesamtgewicht erfindungsgemafer Rei-
nigungsmittel betragt vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 6 Gew.-%, bevorzugt 1,3 bis 5 Gew.-%;
besonders bevorzugt 1,4 bis 4,5 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 4 Gew.-%.

[0057] Citrat bzw. Citronensaure haben sich insbesondere in Kombination mit Phosphonat, insbesondere 1-Hydroxy-
ethan-1,1-diphosphonsaure, und/oder den Sulfonsauregruppen-haltigen Polymeren als die in Bezug auf die Reinigungs-
leistung wie die Klarspilleistung und insbesondere Belagsinhibierung wirksamsten Geruststoffe erwiesen.

[0058] Die zuvor beschriebenen Reinigungsmittel werden als Kombinationsprodukt mit anderen Reinigungsmitteln in
einer Reinigungsmittelangebotsform eingesetzt. In diesem Zusammenhang werden die erfindungsgemafen Reinigungs-
mittel dann als Reinigungsmittel A bzw.

[0059] Reinigungsmittelzubereitung A bezeichnet. Die vorstehend fiir das Reinigungsmittel angegebenen Stoffgehalte
in Gew.-% beziehen sich bei den beschriebenen Reinigungsmittelangebotsformen jeweils auf das Gewicht des Reini-
gungsmittel A bzw. der Reinigungsmittelzubereitung A und nicht auf das Gesamtgewicht aller Reinigungsmittelzuberei-
tungen A und B, sowie C und ggf.-D.

[0060] Erfindungsgemass enthalt die Reinigungsmittelzubereitung B Tenside, bevorzugt nichtionische Tenside. Als
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole
mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, zum Beispiel aus
Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten
ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C4,_14-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7 EO, Cgq_44-Alkohol mit 7 EO,
C13.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C45_4g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus
diesen, wie Mischungen aus C,_14-Alkohol mit 3 EO und C,_4g-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade
stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zu-
satzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele
hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen
zusammen im Molekiil enthalten, sind erfindungsgeman einsetzbar. Hierbei kdnnen Blockcopolymere mit EO-PO-Block-
einheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. PO-EO-PO-Copo-
lymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht
blockweise, sondern statistisch verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und
Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich.

[0061] Der Gehalt an nichtionischen Tensiden in der Reinigungszubereitung B betragt in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 20 Gew.-% und insbesondere 9 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der Reinigungszubereitung B.

[0062] Die erfindungsgemaRen Reinigungsmittelzubereitungen B enthalten als ihren ersten Bestandteil mindestens
ein reinigungsaktives Enzym. Der Gewichtsanteil der reinigungsaktiven Enzymzubereitung am Gesamtgewicht der Rei-
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nigungsmittelzubereitung B betragt vorzugsweise 5 und 80 Gew.-%, bevorzugt 5 und 60 Gew.-%, besonders bevorzugt
10 und 50 Gew.-% und insbesondere 10 und 30 Gew.-%. Dabei enthalten die so eingesetzten Enzym-Zubereitungen
jeweils 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,4 bis 20 Gew.-% und insbesondere
0,8 bis 10 Gew.-% aktives Enzymprotein.

[0063] Zu den mit besonderem Vorzug eingesetzten Enzymen zahlen dabei insbesondere Proteasen, Amylasen,
Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese
Enzyme sind im Prinzip nattrlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekiilen stehen fiir den Einsatz in
Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Reinigungs-
mittel 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.

[0064] Die erfindungsgemalie stabilisierende Wirkung wurde in besonderem MaRe bei den Amylasen, Proteasen,
Cellulasen und Mannanasen beobachtet, weshalb erfindungsgemafie flissige Reinigungsmittelzubereitungen B, da-
durch gekennzeichnet, dass diese mindestens ein reinigungsaktives Enzym aus der Gruppe der Amylasen und/oder
Proteasen und/oder Cellulasen und/oder Mannanasen, insbesondere aus der Gruppe der Amylasen und/oder Proteasen,
enthalten, bevorzugt werden.

[0065] Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierflr 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 zuzu-
ordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7.

[0066] Erfindungsgemal bevorzugte fliissige Reinigungsmittelzubereitungen B enthalten, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis 30
Gew.-% Protease-Zubereitungen. Besonders bevorzugt werden Reinigungsmittelzubereitungen B, die bezogen auf ihr
Gesamtgewicht, 15 bis 25 Gew.-% Protease-Zubereitungen enthalten.

[0067] Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B.
amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Reini-
gungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind fir diesen Zweck die
o-Amylase aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens
(DSM 9948) hervorzuheben.

[0068] Erfindungsgemal bevorzugte fliissige Reinigungsmittelzubereitungen B enthalten, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 25 Gew.-% und insbesondere 2,0
bis 20 Gew.-% Amylase-Zubereitungen. Besonders bevorzugt werden Reinigungsmittelzubereitungen B, die bezogen
auf ihr Gesamtgewicht, 4,0 bis 16 Gew.-% Amylase-Zubereitungen enthalten.

[0069] Weitere erfindungsgemal bevorzugte flissige Reinigungszubereitungen B enthalten, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 25 Gew.-% und insbesondere
2,0 bis 20 Gew.-% Cellulase-Zubereitungen.

[0070] Weitere erfindungsgemal bevorzugte flissige Reinigungszubereitungen B enthalten, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 25 Gew.-% und insbesondere
2,0 bis 20 Gew.-% Mannanase-Zubereitungen.

[0071] 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 gehoren bei-
spielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise wei-
terentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L. Des Weiteren sind beispielsweise
die Cutinasen einsetzbar, die urspriinglich aus Fusarium solani pisiund Humicola insolensisoliertworden sind. Einsetzbar
sind weiterhin Lipasen, beziehungsweise Cutinasen, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudomonas mendo-
cina und Fusarium solanii isoliert worden sind.

[0072] Weitere erfindungsgemal bevorzugte flissige Reinigungszubereitungen B enthalten, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 25 Gew.-% und insbesondere
2,0 bis 20 Gew.-% Lipase-Zubereitungen.

[0073] Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefalt werden.
Neben der bereits zuvor genannten Mannanase gehéren hierzu beispielsweise Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pekti-
nasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und p-Glucanasen.

[0074] Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgeman Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen,
Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dio-
xygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zu-
satzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen
zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschied-
lichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu ge-
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wahrleisten (Mediatoren).

[0075] Reinigungsaktive Enzyme, insbesondere 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 fliissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme,
vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.
[0076] Alternativkdénnen die Enzyme sowohlfir die feste als auch fiir die fliissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht iiberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere Wirk-
stoffe, 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.

[0077] Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

[0078] Wie aus den vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamt-
gewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzte Enzymzubereitungen, insbesondere
die Protease- und Amylase-Zubereitungen, enthalten 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,4 bis 20 Gew.-% und insbesondere 0,8 bis 10 Gew.-% des Enzymproteins.

[0079] Erfindungsgemal besonders bevorzugte fliissige Reinigungsmittelzubereitungen B enthalten daher, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 7 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% Protease-
Zubereitungen und 2 bis 20 Gew.-%, insbesondere 4,0 bis 16 Gew.-% Amylase-Zubereitungen eingesetzt, welche
jeweils 0,4 bis 20 Gew.-%, insbesondere jeweils 0,8 bis 10 Gew.-% aktives Protein enthalten.

[0080] Bevorzugt werden mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise flissige Protease-Zuberei-
tungen und/oder Amylase-Zubereitungen, sowie optional Cellulase-Zubereitungen und/oder Mannanase-Zubereitungen
eingesetzt.

[0081] Ein bevorzugter pH-Wert erfindungsgemaRer Reinigungsmittelzubereitungen B liegt zwischen 6 und 9. Bei-
spielsweise kann die Zusammensetzung einen pH-Wert von 7,5, 7,6, 7,7, 7,8, 7,9, 8,0, 8,1, 8,2, 8,3, 8,4 oder 8,5
aufweisen.

[0082] Ein optionaler Bestandteil der erfindungsgemaRen Reinigungsmittelzubereitungen, insbesondere der Reini-
gungsmittelzubereitung B, sind organische Losungsmittel. Bevorzugte organische Lésungsmittel stammen aus der Grup-
pe der ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glykolether. Vorzugsweise sind die Lésungsmittel ausge-
wahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanol, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Monoethanolamin, Diglykol,
Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether,
Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Di-ethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-,
-ethyl- oder -propylether, Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxy-
ethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.
Bevorzugte Losungsmittel sind vorzugsweise ausgewahlt aus Glycerin, 1,2-Propylenglycol, 1,3-Propylenglycol, Dipro-
pylenglycol sowie Polyethylenglycolen, insbesondere solchen Polyethylenglycolen, welche mittleres Molekulargewicht
zwischen 100 und 800, bevorzugt 200 und 600 g/mol aufweisen. Der Gewichtsanteil dieser organischen Lésungsmittel
am Gesamtgewicht der jeweiligen erfindungsgemafRen Reinigungsmittelzubereitungen betragt vorzugsweise 5 bis 80
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%.

[0083] Einbesonders bevorzugtes und in Bezug auf die Stabilisierung der Reinigungsmittelzubereitung, insbesondere
der Reinigungsmittelzubereitung B, besonders wirksames organisches Lésungsmittel ist das 1,2-Propylenglykol. Der
Gewichtsanteil des 1,2-Propylenglykols am Gesamtgewicht der erfindungsgemaflen Reinigungsmittelzubereitungen B
kann in weiten Grenzen variieren, jedoch haben sich solche Zubereitungen als besonders stabil erwiesen, die, bezogen
auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Reinigungsmittelzubereitung B, 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-
% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% 1,2-Propylenglykol enthalten. Entsprechende Zubereitungen werden daher
erfindungsgemaRn bevorzugt.

[0084] Ein weiterer optionaler Bestandteil der erfindungsgemafen Reinigungsmittelzubereitungen B ist eine Borsaure
bzw. ein Borsaurederivat. Neben der Borsdure werden dabei vorzugsweise insbesondere die Boronsauren oder deren
Salze oder Ester eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-
substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-Formylphenyl-Boronsaure (4-FPBA), beziehungsweise die Salze oder
Ester der genannten Verbindungen. Der Gewichtsanteil der Borsaure bzw. der Borsdurederivate am Gesamtgewicht
erfindungsgemaRer Reinigungsmittelzubereitungen B betragt vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,002 bis
6 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-%.
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[0085] Ein weiterer optionaler Bestandteil der erfindungsgemafien Reinigungsmittelzubereitungen ist eine Ca- oder
Mg-lonenquelle. Der Gewichtsanteil der Ca- oder Mg-lonenquelle am Gesamtgewicht erfindungsgemafer Reinigungs-
mittelzubereitungen B betragt vorzugsweise von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-% und insbesondere
0,5 bis 5 Gew.-%.

[0086] Als besonders bevorzugte und in Bezug auf die Stabilisierung der Reinigungsmittelzubereitung B besonders
wirksame Ca-lonenquellen haben sich die organischen Calciumsalze erwiesen.

[0087] Der Gewichtsanteil der organischen Calciumsalze am Gesamtgewicht der erfindungsgemafRen Reinigungs-
mittelzubereitungen kann in weiten Grenzen variieren, jedoch haben sich solche Zubereitungen als besonders stabil
erwiesen, die, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2
bis 8 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten. Entsprechende Zubereitungen werden daher erfindungs-
gemal bevorzugt. Zur Enzymstabilisierung kdnnen in erfindungsgemafen Reinigungsmittelzubereitungen B weiterhin
auch Polyole enthalten sein, insbesondere Sorbitol.

[0088] Die flissigen Reinigungsmittelzubereitungen B enthalten bezogen auf ihr Gesamtgewicht vorzugsweise 30
Gew.-% und weniger, vorzugsweise 25 Gew.-% und weniger, insbesondere 15 Gew.-% und weniger Wasser. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Reinigungsmittelzubereitungen B bezogen auf ihr Gesamtgewicht
0,5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 25 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 30 Gew.-% Wasser.

[0089] Erfindungsgemass umfasst die Reinigungsmittelangebotsform weiterhin eine fliissige Reinigungsmittelzube-
reitung C, wobei die Reinigungsmittelzubereitung C von den Reinigungsmittelzubereitungen A und B verschieden ist.
Optional kdnnen eine oder mehrere weitere Wirkstoffzusammensetzungen separat in der Reinigungsmittelangebotsform
enthalten sein.

[0090] In dem erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspllverfahren werden die Reinigungsmittelzubereitungen
A und B sowie ggf. die im weiteren beschriebene optionale Wirkstoffzusammensetzung in Kombination mit mindestens
einer weiteren Reinigungsmittelzubereitung C eingesetzt. Bei Einsatz in einem Geschirrspilverfahren ist diese Reini-
gungsmittelzubereitung C vorzugsweise Tensid- und/oder Saure-haltig, bevorzugt Tensid- und Saurehaltig.

[0091] Durch den Einsatz einer Tensid- und/oder Saure-haltigen Reinigungsmittelzubereitung C kann die in den er-
findungsgemaRen Geschirrspllverfahren erzielte Klarspiilleistung verbessert werden. Dies gilt insbesondere fiir solche
bevorzugten Verfahrensvarianten, bei denen die Dosierung der Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C zeitversetzt
erfolgt. Als tensidische Zusatzstoffe fiir die Reinigungsmittelzubereitung C eignen sich insbesondere die weiter oben
beschriebenen nichtionischen Tenside. Vorzugsweise werden jedoch nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH20-(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 Cg_54-Alkyl- oder-
Alkenylrest steht;

- R2Zfir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- A A, A" und A" unabhéngig voneinander flir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH5),
-CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CHj5) stehen,

- w, X, yund z fir Werte zwischen 0,5 und 120 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen eingesetzt. Als
besonders wirkungsvoll haben sich hierbei die nichtionischen Tenside der allgemeine Formel
R1-CH(OH)CH,0-(A0),,-R? erwiesen, in der

- R'fureinen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungeséttigten Cg_o4-Alkyl-
oder-Alkenylrest steht;

- RZfiir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- Aflr einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH3) steht, und

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

[0092] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C,4_5, Fettalkohol-(EO),(_go-2-hydroxyal-
kylether, insbesondere auch die Cg_4, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C4_5, Fettalkohol-(EO),.gq-2-
hydroxyalkylether.

[0093] Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung C betragt
vorzugsweise von 1,0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 2,0 bis 18, besonders bevorzugt von 4,0 bis 15 Gew.-% und
insbesondere von 6,0 bis 12 Gew.-%.

[0094] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt mindestens eine Reinigungsmittelzuberei-
tung, insbesondere mindestens eine Reinigungsmittelzubereitung umfassend weiterhin ein nichtionisches Tensid, be-
sonders bevorzugt zumindest die Reinigungsmittelzubereitung B und/oder C mindestens ein Hydrotrop (im weiteren
auch als Lésevermittler bezeichnet). Bevorzugte Hydrotrope sind Xylolsulfonat, Cumolsulfonat, Harnstoff und/oder N-
Methylacetamid, besonders bevorzugt Cumolsulfonat und/oder Xylolsulfonat, insbesondere Cumolsulfonat. Es wurde
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festgestellt, dass der Einsatz von Hydrotropen, insbesondere von Cumolsulfonat, die Phasenstabilitdt hinsichtlich der
Temperaturschwankungen enorm verbessert. Insbesondere ist dies fir solche Zubereitungen zu beobachten, welche
mindestens ein nichtionisches Tensid enthalten. Insbesondere bevorzugt ist es, dass zumindest die Reinigungsmittel-
zubereitung C, insbesondere die Reinigungsmittelzubereitungen C und B mindestens ein Hydrotrop, bevorzugt Xylol-
sulfonat, Cumolsulfonat, Harnstoff und/oder N-Methylacetamid, besonders bevorzugt Cumolsulfonat und/oder Xylolsul-
fonat, insbesondere Cumolsulfonat., bevorzugt in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 4 bis 20 Gew.-
% und besonders bevorzugt in einer Menge von 6 bis 15, beispielsweise von 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der jeweiligen Reinigungsmittelzubereitung, enthalt.

[0095] Bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis des mindestens einen nichtionischen Tensids zu dem mindestens
einen Hydrotrop, bevorzugt Xylolsulfonat, Cumolsulfonat, Harnstoff und/oder N-Methylacetamid, besonders bevorzugt
Cumolsulfonat und/oder Xylolsulfonat, insbesondere Cumolsulfonat. 2:1 bis 1:2, insbesondere 1,6:1 bis 1:1.

[0096] In Ergdnzung oder alternativ zu den nichtionischen Tensiden enthalten die erfindungsgeméafen Reinigungs-
mittelzubereitungen C bei Einsatz in einem Geschirrspulverfahren erfindungsgemass mindestens ein Acidifizierungs-
mittel. Acidifizierungsmittel kénnen den erfindungsgemafen Reinigungsmittelzubereitungen C zugesetzt werden, um
den pH-Wertder Flotte im Klarsptilgang zu erniedrigen. Hier bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische
Sauren an, sofern diese mit den Ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Griinden des Verbraucherschutzes und der
Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Grup-
pe wiederum bevorzugt sind Ameisensaure, Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsdure, Malonsaure, Adipinsaure, Ma-
leinsdure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls
einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevor-
zugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinséure (max. 31 Gew.-%),
Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). Reinigungsmittelzubereitungen C, die bezogen auf
das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung C ein oder mehrere Acidifizierungsmittel, vorzugsweise Mono-,
Oligo- und Polycarbonsauren, besonders bevorzugt Ameisensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipin-
saure, Maleinsdure, Fumarsaure, Oxalsdure sowie Polyacrylsdure und insbesondere Ameisensaure, Essigsaure
und/oder Citronensaure in Mengen von 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,3 bis 8,0
Gew.-% sind bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung.

[0097] Der Einsatz von Ameisensaure ist bevorzugt, da sie neben der Saurefunktion zur Verbesserung des Klarspu-
lergebnisses auch positiven Einfluss auf die Lagerstabilitdt der Reinigungszubereitung C hat, welche aufgrund der
Lagerung im Innenraum der Spilmaschine, wie oben ausgefiihrt, starken Temperaturschwankungen unterworfen ist.
Weiterhin weist sie eine desinfizierende Wirkung auf, so dass bei Anwendung von Ameisensaure im Klarspilgang,
sowohl die Anzahl der Bakterien reduziert wird. Das gilt sowohl fiir solche Bakterien, welche sich in der Spulflotte des
Klarspuilgangs befinden als auch fir solche, die wahrend und nach dem Spulvorgang im Sumpf der Spilmaschine
verbleibende Spiilflotte als auch der Innenraum der Spilmaschine befinden, reduziert wird. Auch kann dadurch die
Anzahl von Restkeimen auf dem gesplilten Geschirr vermindert werden.

[0098] Besonders von Vorteil ist es, wenn eine Wirkstoffzusammensetzung, insbesondere umfassend Duftstoffe
und/oder Duftfanger, und gleichzeitig Ameisensaure als Acidifizierungsmittel in der Zubereitung C eingesetzt wird. Die
Ameisensaure hat selbst einen leicht stechenden Geruch, der empfindlichen Verbrauchern unangenehm auffallt. Durch
die abgetrennte Lagerung der Wirkstoffzusammensetzung und die Freisetzung des mindestens einen Wirkstoffs D,
insbesondere wenn es sich dabei um ein oder mehrere Duftstoffe, insbesondere die vorstehend bevorzugten, und/oder
ein oder mehrere Duftfanger, insbesondere z.B. Zinkricinoleat, handelt, entsteht weder wahrend des Geschirrspulpro-
zesses noch in der Zeit zwischen den Reinigungszyklen ein unangenehmer Geruch im Inneren der Spiilmaschine.
[0099] Die zuvor beschriebenen Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung, sind also nicht identisch.

[0100] Weiterhin enthalt die erfindungsgemasse Reinigungsmittelzubereitung C mindestens einen Glaskorrosionsin-
hibitor. Besonders bevorzugt enthalten die Zubereitung(en) A und/oder die Zubereitung(en) C eine entsprechende Menge
an Glaskorrosionsinhibitor(en). Bevorzugt sind diese Glaskorrosionsinhibitoren ausgewahlt aus wasserléslichen Zink-
salzen, bevorzugt Zinkchlorid, Zinksulfat und/oder Zinkacetat, besonders bevorzugt Zinkacetat.

[0101] Die erfindungsgeméaflen Zubereitungen, insbesondere Zubereitungen A und/oder C, enthalten in einer bevor-
zugten Ausflihrungsform als weiteren Bestandteil mindestens ein Zinksalz, insbesondere anorganisch oder organisch,
als Glaskorrosionsinhibitor. Das anorganische Zinksalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Zinkbromid, Zinkchlorid, Zinkiodid, Zinknitrat und Zinksulfat. Das organische Zinksalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Zinksalzen monomerer oder polymerer organischer Sauren, insbesondere aus der Gruppe
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinkformiat, Zinklactat, Zinkgluconat, Zinkricinoleat, Zinkabietat, Zinkva-
lerat und Zink-p-toluolsulfonat. In einer erfindungsgemaf besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Zinksalz
Zinkacetat eingesetzt.

[0102] Das Zinksalz ist in erfindungsgemafRen Reinigungsmittelzubereitungen vorzugsweise in einer Menge von 0,01
Gew.-% bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-%, insbesondere in einer
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Menge von 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Reinigungsmittelzu-
bereitung, insbesondere der jeweiligen Reinigungsmittelzubereitung A oder C.

[0103] Die Zusammensetzung einiger beispielhafter erfindungsgemaler Reinigungsmittelangebotsformen, umfas-
send die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C kann den folgenden Tabellen entnommen werden.

Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4

Inhaltsstoffe W.-u.R.-Zubereitung A [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Geruststoff(e) inkl. Citrate 5 bis 50 6 bis 45 10 bis 40 12 bis 30

Davon Citrate 4 bis 40 5 bis 25 7,5 bis 20 10 bis 17
Aminocarboxylatbuilder <2,5 <0,1 0 0
Phosphonate, sofern regulatorisch zulassig 0 bis 10 1 bis 8 1,2 bis 6 1,5 bis 4
Farbstoff aus der Gruppe der Triphenylmethan- 0,0001 bis 0,0001 bis 0,001 bis 0,001 bis
Farbstoffe 0,9 0,5 0,5 0,5
Misc ad 100 ad 100 ad 100 ad 100
Inhaltsstoffe W.-u.R.-Zubereitung B
Tenside 2 bis 40 4 bis 40 5 bis 35 5 bis 35
Enzymzubereitung, bevorzugt Protease- und/oder mindestens | mindestens | mindestens | mindestens
Amylasezubereitung 5 5 5 5
Komplexbildner <25 <25 <25 <25
Misc ad 100 ad 100 ad 100 ad 100
Inhaltsstoffe W.-u.R.-Zubereitung C
Tenside, bevorzugt nichtionische Tenside 0-40 2,0-35 5,0-30 6,0-12,0
Saure, bevorzugt Ameisensaure 0,1-12 0,2-10 0,3-8,0 0,3-8,0
Zinksalz 0,01-5,0 0,05-3,0 0,05-3,0 0,1-2,0
Hydrotrop, insbesondere Cumolsulfonat 2-25 4-20 6-15 6-15
Misc ad 100 ad 100 ad 100 ad 100

[0104]

Die Konfektionierung der zuvor beschriebenen Kombination von Reinigungsmitteln erfolgt mittels eines Ver-

packungsmittels, in dem die Reinigungsmittelzubereitungen A und B bzw. A, B und C getrennt voneinander vorliegen.
Diese Trennung kann beispielsweise durch voneinander getrennte Aufnahmekammern erreicht werden, wobei jede
dieser Aufnahmekammern eines der miteinander kombinierten Reinigungsmittel enthalt. Beispiele flr derartige Konfek-
tionsformen sind Kartuschen mit zwei, drei, vier oder mehr voneinander getrennten Aufnahmekammern, beispielsweise
Zwei-, Drei-, Vier- oder Mehrkammerflaschen. Durch die Trennung der Reinigungsmittel unterschiedlicher Zusammen-
setzung kénnen unerwiinschte Reaktionen aufgrund chemischer Unvertraglichkeit ausgeschlossen werden.

[0105] Bevorzugt betragt die Viskositat aller Reinigungsmittelzubereitungen A und B bzw. A, B und C weniger als 120
mPas, insbesondere von 1 bis 100 mPas, insbesondere 10 bis 80 mPas, bevorzugt 20 bis 60 mPas (gemessen bei 20
°C mit einem Brookfield Instrument LVDV |+, Spindel 31, 100 rpm). Dies hat den Vorteil, dass die Reinigungsmittelzu-
bereitungen aus dem Verpackungsmittel nur durch Offnen eines Ventils auf der Unterseite des Verpackungsmittels
(insbesondere der Kartusche) auf Basis der Schwerkraft, bevorzugt ohne die Beteiligung elektrischer oder elektronischer
Mittel, wie z.B. Pumpen etc. dosiert werden kénnen. Gleichzeitig entleeren sich die Kammern bevorzugt weitgehend
vollstandig, d.h. ohne gréRere Restmengen an den zu dosierenden Reinigungsmittelzusammensetzungen. Das ist flr
den Verbraucher und fir die Umwelt vorteilhaft, weil nur geringe Mengen der Reinigungsmittelzubereitungen ungenutzt
in den Kammern des Verpackungsmittels bzw. der Kartusche verbleiben.

[0106] Neben den Zubereitungen A und B befindet sich gemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform in dem Verpa-
ckungsmittel zusatzlich mindestens eine, bevorzugt von den Reinigungsmittel-zubereitungen, insbesondere von den
Reinigungsmittelzubereitungen A und B, getrennt vorliegende Wirkstoffzusammensetzung befindet, die mindestens ein
Tragermaterial, bevorzugt ein polymeres Tragermaterial, insbesondere wasserunlésliches Tragermaterial, und mindes-
tens einen Wirkstoff D enthalt.

[0107] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht das polymere Trager-
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material der Partikel wenigstens anteilsweise aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymer. Ein weiterer bevorzugter Gegenstand
der vorliegenden Anmeldung ist daher eine Reinigungsmittelangebotsform wie vorstehend beschrieben, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein polymeres Tragermaterial mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% Ethylen/Vinylacetat-Copolymer enthalt, vorzugsweise vollstandig aus Ethy-
len/Vinylacetat-Copolymer hergestellt ist.

[0108] Ethylen/Vinylacetat-Copolymere ist die Bezeichnung fiir Copoylmere aus Ethylen und Vinylacetat. Die Herstel-
lung dieses Polymers erfolgt grundsatzlich in einem der Herstellung von Polyethylen mit niedriger Dichte (LDPE; low
density polyethylene) vergleichbaren Verfahren. Mit einem zunehmenden Anteil an Vinylacetat wird die Kristallinitat des
Polyethylens unterbrochen und auf diese Weise die Schmelz- und Erweichungspunkte bzw. die Harte der resultierenden
Produkte herabgesetzt. Das Vinylacetat macht das Copolymer zudem polarer und verbessert damit dessen Adhéasion
an polare Substrate.

[0109] Die vorstehend beschriebenen Ethylen/Vinylacetat-Copolymere sind kommerziell breit verfligbar, beispiels-
weise unter dem Warenzeichen Elvax® (Dupont). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polyvi-
nylalkohole sind beispielsweise Elvax® 265, Elvax® 240, Elvax® 205 W, Elvax® 200 W sowie Elvax® 360. Weiter geeignet
sind beispielsweise Produkte verfiigbar unter dem Warenzeichen Evatane® (Arkema).

[0110] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung, insbesondere im Bereich der Beduftung der Innenrdume von maschi-
nellen Geschirrspilmaschinen sind Wirkstoffzusammensetzungen besonders bevorzugt, in welchen als polymeres Tra-
germaterial Ethylen/Vinylacetat-Copolymer eingesetzt wird und dieses Copolymer 5 bis 50 Gew.-% Vinylacetat, vor-
zugsweise 10 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und insbesondere 20 bis 30 Gew.-% Vinylacetat, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Copolymers, enthalt.

[0111] Weitere geeignete Tragermaterialien sind die Cyclodextrine.

[0112] Alternativoderin Ergdnzung zu den vorgenannten Tragermaterialien werden mit Vorzug weiterhin anorganische
Tragermaterialien eingesetzt. Insbesondere bevorzugt werden Reinigungsmittelangebotsformen, dadurch gekennzeich-
net, dass es sich bei mindestens einem der Tragermaterialien um ein anorganisches Tragermaterial, vorzugsweise um
ein Silikat, Phosphat oder Borat handelt.

[0113] Die Silikate, Phosphate oder Borate liegen dabei vorzugsweise in Form eines Glases, besonders bevorzugt in
Form eines wasserloslichen Glases vor. Besonders bevorzugtes Glaser sind Zink- und/oder bismuthhaltige Glaser,
insbesondere Bismuthphosphathaltige und/oder Zinkphosphathaltige Glaser. In einem solchen Fall ist das Tragerma-
terial wasserloslich und enthalt in seiner Substanz bereits direkt den Wirkstoff, insbesondere die Glaskorrosionsinhibi-
toren Zink und/oder Bismuth) im Tragermaterial.

[0114] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kdnnen die Reinigungsmittelangebotsformen solche Zink- oder Bis-
muthhaltigen Glaser, besonders bevorzugt Zinkphosphat-haltiges Glas, neben einer weiteren Wirkstoffzusammenset-
zung, umfassend ein Tragermaterial, bevorzugt ein wasserunlésliches Tragermaterial und mindestens einen Wirkstoff
D enthalten. Diese kénnen dann in einer gemeinsamen Kammer oder in getrennten Kammern, insbesondere in einer
oder mehreren Kammern, welche Offnungen aufweist, insbesondere solche Offnungen, so dass die Spiilflotte und/oder
die Luft diese durchstrdmen kénnen, enthalten sein. Bevorzugt sind solche Reinigungsmittelangebotsformen, die ein
Zinkphosphat- oder Bismuthphosphathaltiges Glas enthalten und weiterhin mindestens eine, bevorzugt zwei, drei, oder
mehrere Wirkstoffzusammensetzungen enthalten, die ein oder mehrere Duftstoffe und/oder ein oder mehrere Duftfanger
als Wirkstoffe umfassen.

[0115] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung werden insbesondere thermoplastische Tragermaterialien bzw. Tra-
germaterialien, die sich unter Einwirkung der bei Gebrauch auftretenden Umgebungstemperaturen plastisch verformen,
besonders bevorzugt. Durch die plastische Verformung der Tragermaterialien im Verlaufe einer oder mehrerer Anwen-
dungen wird eine Anderung der Tragermaterialoberfliche, insbesondere eine Anderung der GréRe der Tragermaterial-
oberflache, erreicht, welche sich wiederum vorteilhaft auf das Freisetzungsprofil und die Freisetzungskinetik der in den
Wirkstoffzusammensetzungen enthaltenen reinigungsaktiven Wirkstoffe auswirkt. Dosiervorrichtungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mindestens ein polymeres Tragermaterial einen Schmelz- oder Erweichungspunkt von 40 bis 125°C,
vorzugsweise von 60 bis 100°C, besonders bevorzugt einen Schmelzpunkt von 70 bis 90°C und insbesondere von 73
bis 80°C aufweist (bevorzugte Bestimmungsmethode fir den Schmelzpunkt gemafR 1ISO 11357-3), sind erfindungsgeman
bevorzugt.

[0116] Die erfindungsgemaflen Reinigungsmittelangebotsformen eignen sich insbesondere zur Mehrfachdosierung
der in ihnen umfassten Wirkstoffe. Um eine solche Mehrfachdosierung lber eine Vielzahl von Reinigungsverfahren zu
gewabhrleisten, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, ausschliefllich wasserunlésliche Tragermaterialien einzusetzen.
Diese wasserunldslichen Tragermaterialien vereinfachen zudem die Herstellung erfindungsgemafer Angebotsformen.
Bevorzugte Angebotsformen sind daher dadurch gekennzeichnet, dass alle eingesetzten Tragermaterialien wasserun-
I8slich sind.

[0117] Die Wirkstoffzusammensetzungen kdnnen grundsatzlich alle, in Abhangigkeit von den chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften der Tragermaterialien realisierbaren Aggregatzustidnde und/oder Raumformen einnehmen.
In einer weiteren Ausfiihrungsform liegt mindestens eine der Wirkstoffzusammensetzungen als Gel vor.
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[0118] In einer weiteren Ausfiihrungsform liegt mindestens eine der Wirkstoffzusammensetzungen als Feststoff vor.
Mit besonderem Vorzug werden Wirkstoffzusammensetzungen in Form einzelner, eine gesamte Wirkstoffzusammen-
setzungen umfassender Blocke eingesetzt.

[0119] Bevorzugt kdnnen die Wirkstoffzusammensetzungen in partikularer Form vorliegen, wobei die Wirkstoffzusam-
mensetzungen, bei denen das Tragermaterial mindestens einer der Wirkstoffzusammensetzungen in Partikelform vor-
liegt, wobei diese Partikel vorzugsweise einen mittleren Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, bevorzugt von 1 bis 10 mm
und insbesondere von 3 bis 6 mm aufweisen, besonders bevorzugt werden.

[0120] Besonders bevorzugt werden Wirkstoffzusammensetzungen eingesetzt, die mindestens eine gefarbte Wirk-
stoffzusammensetzung umfassen. Durch die Einfarbung mindestens einer der Wirkstoffzusammensetzungen kann eine
optische Differenzierung dieser Zusammensetzungen erreicht und der Mehrfachnutzen dieser unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen in einfacher Weise verdeutlicht werden. Weiterhin eignen sich die Farbstoffe aber auch als Indikator,
insbesondere als Verbrauchsindikator fiir die eingefarbten Wirkstoffzusammensetzungen.

[0121] Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe
Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegeniiber den lbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine
ausgepragte Substantivitat gegeniber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu behandelnden Substraten wie beispiels-
weise Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

[0122] Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemittel eine hohe Lagerstabilitat und
Unempfindlichkeit gegeniber Licht sowie keine zu starke Affinitdt gegeniiber Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr
aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu beriicksichtigen, dass Farbemittel unterschied-
liche Stabilitdten gegeniiber der Oxidation aufweisen. Im allgemeinen gilt, dass wasserunlosliche Farbemittel gegen
Oxidation stabiler sind als wasserldsliche Farbemittel. Abhangig von der Léslichkeit und damit auch von der Oxidati-
onsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Reinigungsmitteln. Bei gut wasserloslichen Far-
bemitteln werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 102 bis 10-3 Gew.-% gewahlt.
Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserléslichen Pigmentfarbstoffen
liegt die geeignete Konzentration des Farbemittels in Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen 103 bis
104 Gew.-%.

[0123] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Reinigungsmittelangebotsform dadurch gekennzeichnet,
dass der mindestens eine Wirkstoff D ausgewahlt ist aus der Gruppe der Duftstoffe, bevorzugt Linalylacetat, Dihydro-
myrcenol, Citronellonitrile, Menthylacetat, Methylphenylbutanol, Eucalyptol und deren Mischungen, Duftfanger, wie z.B.
Zinkricinoleat, Cyclodextrine, 2-menthyl-5-cyclohexylpentanol und 1-Cyclohexylethanol, insbesondere Zinkricinoleat;
Farbstoffe, Glaskorrosionsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide oder Fungizide sowie Mischungen davon,
bevorzugt Mischungen aus mindestens einem Duftfanger, bevorzugt mit einem, zwei, drei oder mehr Duftstoffen und/oder
mindestens einem Farbstoff. Weiter bevorzugt sind Mischungen aus mindestens einem Duftstoff, bevorzugt zwei, drei
oder mehr Duftstoffen und mindestens einem Farbstoff.

[0124] Als Parfumole bzw. Duftstoffe kbnnenim 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 Parfiiméle kdnnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus
pflanzlichen Quellen zugénglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

[0125] Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff fliichtig sein, wobei neben der Natur der funktionellen Gruppen
und der Struktur der chemischen Verbindung auch die Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So besitzen die meisten
Riechstoffe Molmassen bis etwa 200 Dalton, wahrend Molmassen von 300 Dalton und dariiber eher eine Ausnahme
darstellen. Auf Grund der unterschiedlichen Fliichtigkeit von Riechstoffen verandert sich der Geruch eines aus mehreren
Riechstoffen zusammengesetzten Parfiims bzw. Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man die Geruchseindriicke
in "Kopfnote" (top note), "Herz- bzw. Mittelnote" (middle note bzw. body) sowie "Basisnote" (end note bzw. dry out)
unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem gro3en Teil auch auf der Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote
eines Parfims bzw. Duftstoffs nicht allein aus leichtflichtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum gréRten Teil
aus weniger fliichtigen, d.h. haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der Komposition von Parfliims kdnnen leichter fliichtige
Riechstoffe beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr zu schnelles Verdampfen verhindert
wird. Bei der nachfolgenden Einteilung der Riechstoffe in "leichter fllichtige" bzw. "haftfeste" Riechstoffe ist also tber
den Geruchseindruck und darlber, ob der entsprechende Riechstoff als Kopf- oder Herznote wahrgenommen wird,
nichts ausgesagt.

[0126] Die Duftstoffe kdnnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager
aufzubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fir langanhaltenden Duft sorgen. Als solche Tragermaterialien
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mitweiteren
Hilfsstoffen beschichtet werden kdnnen.

[0127] Besonders bevorzugte Duftstoffe sind erfindungsgemaR Linalylacetat, Dihydromyrcenol, Citronellonitrile, Men-
thylacetat, Methylphenylbutanol und/oder Eucalyptol sowie deren Mischungen.
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[0128] Als Duftfanger (oder wie im weiteren auch synonym verwendet Geruchsneutralisatoren oder Duftneutralisato-
ren, Agentien gegen Malodour oder Schlechtgeriiche) sind beispielsweise die bekannten Ricenolate, insbesondere die
Zinkricenoleate einsetzbar. Ebenfalls bevorzugt sind als Duftfanger 2-menthyl-5-cyclohexylpentanol und 1-Cyclohexy-
lethanol. Mit besonderem Vorzug kénnen weiterhin Aktivkohle und/oder Cyclodextrine und/oder Zeolithe, vorzugsweise
sauer modifizierte Zeolithe, eingesetzt werden. Zinkricinoleat allein oder in Kombination mit einem oder mehreren der
vorstehend bevorzugt genannten Duftstoffe und/oder Duftfanger, ist dabei besonders bevorzugt, da es sich auch positiv
auf die Inhibierung der Glaskorrosion beim Spiilprozess auswirkt.

[0129] Zur Bekampfung von Mikroorganismen kénnen alternativ oder zusatzlich zu den o.g. Duftstoffen und/oder
Duftfangern antimikrobielle Wirkstoffe eingesetzt werden. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum
und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige
Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phen-
olmercuriacetat, wobei auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

[0130] Die Wirkstoffe konnen in den Wirkstoffzubereitungen grundsatzlich in beliebigen Mengen enthalten sein. Be-
sonders bevorzugt werden jedoch Dosiervorrichtungen, bei denen der Gewichtsanteil des/der Wirkstoffe 1 bis 70 Gew.-
%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere 30 bis 40 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des/der Wirkstoffzusammensetzung(en) betragt.

[0131] Wenn mehr als eine Wirkstoffzusammensetzung in der Reinigungsmittelangebotsform vorhanden ist, kénnen
diese getrennt voneinander oder nebeneinander in dem Verpackungsmittel der Reinigungsmittelangebotsform vorliegen.
Die unterschiedlichen Wirkstoffzusammensetzungen kdnnen bevorzugt nebeneinander, das heiltin unmittelbarem Kon-
takt miteinander, in dem Verpackungsmittel der Reinigungsmittelangebotsform vorliegen.

[0132] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine Reinigungsmittelangebotsform, umfassend eine
erfindungsgemaRe Reinigungsmittelangebotsform, wobei

a) eine erfindungsgemafe Reinigungsmittelzubereitung A in einer fir die mindestens zweimalige, vorzugsweise
mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchflihrung eines maschinellen Geschirrspil-
verfahrens ausreichenden Menge;

b) mindestens eine weitere von A verschiedene Reinigungsmittelzubereitung B in einer fir die mindestens zwei-
malige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines ma-
schinellen Geschirrspuilverfahrens ausreichenden Menge;

c) eine weitere von A und B verschiedene Reinigungsmittelzubereitung C in einer fiir die mindestens zweimalige,
vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen
Geschirrspulverfahrens ausreichenden Menge;

d) gegebenenfalls mindestens eine weitere von A und B verschiedene Wirkstoffzusammensetzung in einer flr die
mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiih-
rung eines maschinellen Geschirrspilverfahrens ausreichenden Menge, die mindestens ein Tragermaterial, bevor-
zugt ein wasserunlosliches Tragermaterial, und mindestens einen Wirkstoff D enthalt;

e) eine Kartusche fiir die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C bzw. A, B, C und D, in welcher die Reinigungs-
mittelzubereitungen A, B, C bzw. A, B, C und D in voneinander getrennten Aufnahmekammern vorliegen.

[0133] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Reinigungsmitteldosiersystem, umfassend eine
erfindungsgemaRe Reinigungsmittelangebotsform, wobei

a) eine erfindungsgemale Reinigungsmittelzubereitung A in einer flir die mindestens zweimalige, vorzugsweise
mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchflihrung eines maschinellen Geschirrspuil-
verfahrens ausreichenden Menge;

b) mindestens eine weitere von A verschiedene Reinigungsmittelzubereitung B in einer fir die mindestens zwei-
malige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines ma-
schinellen Geschirrspuilverfahrens ausreichenden Menge;

c) eine weitere von A und B verschiedene Reinigungsmittelzubereitung C in einer fiir die mindestens zweimalige,
vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen
Geschirrspulverfahrens ausreichenden Menge;

d) gegebenenfalls mindestens eine weitere von A, B und C verschiedene Wirkstoffzusammensetzung in einer fir
die mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durch-
fuhrung eines maschinellen Geschirrspilverfahrens ausreichenden Menge, die mindestens ein Tragermaterial,
bevorzugt ein wasserunlésliches Tragermaterial, und mindestens einen Wirkstoff D enthalt;

e) eine Kartusche fiir die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C bzw. A, B, C und D, in welcher die Reinigungs-
mittelzubereitungen A, B, C bzw. A, B, C und D in voneinander getrennten Aufnahmekammern vorliegen;

f) ein mit der Kartusche l6sbar verbundenes Dosiergerat.
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[0134] In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden die zuvor beschriebenen Kartuschen der Reinigungsmittelan-
gebotsformen mit einer von der Kartusche l6sbaren Dosiergerat versehen. Ein solches Dosiergerat kann mit der Kar-
tusche beispielsweise mittels einer Haft-, Rast-, Schnapp- oder Steckverbindung verbunden sein. Durch die Trennung
von Kartusche und Dosiergerat wird beispielsweise die Beflillung der Kartusche vereinfacht. Alternativ ermdglich die
I6sbare Verbindung von Kartusche und Dosiergerat den Austausch der Kartuschen an dem Dosiergerat. Ein solcher
Austausch kann beispielsweise bei einer Anderung des Reinigungsprogramms oder nach der vollstéandigen Leerung
der Kartusche angezeigt sein.

[0135] Ein besonders bevorzugter Gegenstand dieser Anmeldung ist ein Reinigungsmitteldosiersystem, umfassend
a) eine erfindungsgemafe Reinigungsmittelangebotsform, umfassend eine fiir die mindestens zweimalige, vorzugsweise
mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen Geschirrspulver-
fahrens ausreichende Menge an Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C bzw. A, B, C und D;

b) ein mit der Reinigungsmittelangebotsform I6sbar verbundenes Dosiergerat.

[0136] Selbstverstandlich sind auch Reinigungsmittelangebotsformen denkbar, bei denen die Kartusche und das Do-
siergerat unlésbar miteinander verbunden sind.

[0137] Ein Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin ein Reinigungsmitteldosiersystem, umfassend a)
eine erfindungsgemale Reinigungsmittelangebotsform, umfassend eine fir die mindestens zweimalige, vorzugsweise
mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen Geschirrspulver-
fahrens ausreichende Menge an Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C bzw. A, B, C und D;

b) ein mit der Reinigungsmittelangebotsform unlésbar verbundenes Dosiergerat

[0138] Die vorgenannten Reinigungsmitteldosiersysteme, umfassend die erfindungsgemafe Reinigungsmittelange-
botsform (sowie optional ein oder zwei weitere, von dem erfindungsgemafen Reinigungsmittelzubereitungen A, B und
C bzw. A, B, C sowie D verschiedene Zusammensetzungen, eine Kartusche und ein l6sbar mit der Kartusche verbun-
denes Dosiergerat liegen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform in einer gemeinsamen Umverpackung vor, wobei die
befiillte Kartusche und das Dosiergerat besonders bevorzugt getrennt voneinander in der Umverpackung enthalten sind.
Die Umverpackung dient der Lagerung, dem Transport und der Prasentation der erfindungsgemafen Reinigungsmit-
teangebotsform und schiitz diese vor Verschmutzung, Schlag und StoR.

[0139] Alternativoderin Erganzung zu einer Umverpackung besteht selbstverstandlich die Mdglichkeit, die erfindungs-
gemale Reinigungsmittelangebotsform in Verbindung mit einer Geschirrsplilmaschine zu vermarkten. Eine solche Kom-
bination ist insbesondere in den Fallen vorteilhaft, in denen der Verlauf des maschinellen Geschirrspilverfahrens (z.B.
Dauer, Temperaturverlauf, Wasserzufuhr) und die Reinigungsmittelrezeptur bzw. die Steuerelektronik des Dosiergerats
aufeinander abgestimmt sind.

[0140] Das erfindungsgeméafRe Dosiersystem besteht aus den Grundbauelementen einer mit dem erfindungsgemaRen
Reinigungsmittel beflllten Kartusche und einem mit der Kartusche kuppelbarem Dosiergerat, welches wiederum aus
weiteren Baugruppen, wie beispielsweise Bauelementtrager, Aktuator, Verschlusselement, Sensor, Energiequelle
und/oder Steuereinheit, gebildet ist.

[0141] Es ist bevorzugt, dass das erfindungsgemafie Dosiersystem beweglich ist. Beweglich im Sinne dieser Anmel-
dung bedeutet, dass das Dosiersystem nicht unlésbar mit einer wasserfiihrenden Vorrichtung wie beispielsweise einer
Geschirrspulmaschine, oder dergleichen verbunden ist, sondern beispielsweise aus einer Geschirrspiilmaschine durch
den Benutzer entnehmbar oder in einer Geschirrspilmaschine positionierbar, also eigenstéandig handhabbar, ist
[0142] GemaR einer alternativen Ausgestaltung der Erfindung ist es auch denkbar, dass das Dosiergerat fiir den
Benutzer nicht I6sbar mit einer wasserfliihrenden Vorrichtung wie beispielsweise einer Geschirrspiilmaschine oder der-
gleichen verbunden ist und lediglich die Kartusche beweglich ist.

[0143] Da die zu dosierenden Zubereitungen je nach beabsichtigtem Verwendungszweck einen pH-Wert zwischen 2
und 14, insbesondere 2 und 12, aufweisen kénnen, sollten alle Komponenten des Dosiersystems, die in Kontakt mit
den Zubereitungen kommen, eine entsprechende Saure- und/oder Alkaliresistenz aufweisen. Ferner sollten diese Kom-
ponenten durch eine geeignete Materialauswahl weitestgehend chemisch inert, beispielsweise gegen nichtionische
Tenside, Enzyme und/oder Duftstoffe sein.

[0144] Unter einer Kartusche im Sinne dieser Anmeldung wird ein Packmittel verstanden, das dazu geeignet ist,
flieRfahige oder streufahige Zubereitungen zu umhiillen oder zusammenzuhalten und das zur Abgabe der Zubereitung
an ein Dosiergerat koppelbar ist. Insbesondere kann eine Kartusche auch mehrere Kammern umfassen, die mit von-
einander verschiedenen Zusammensetzungen befiillbar sind. Auch ist es denkbar, dass eine Behéltermehrzahl zu einer
Kartuscheneinheit angeordnet wird.

[0145] Es ist vorteilhaft, dass die Kartusche wenigstens eine Auslasséffnung aufweist, die derart angeordnet ist, dass
eine schwerkraftbewirkte Zubereitungsfreisetzung aus dem Behalter in der Gebrauchsstellung des Dosiergerats bewirkt
werden kann. Hierdurch werden keine weiteren Férdermittel zur Freisetzung von Zubereitung aus dem Behélter benétigt,
wodurch der Aufbau des Dosiergerats einfach und die Herstellungskosten niedrig gehalten werden kénnen.

[0146] In einer bevorzugten Ausgestaltungsform der Erfindung ist wenigstens eine zweite Kammer zur Aufnahme
wenigstens einer zweiten flieR- oder streuféahigen Zubereitung vorgesehen, wobei die zweite Kammer wenigstens eine
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Auslassoffnung aufweist, die derart angeordnet ist, dass eine schwerkraftbewirkte Produktfreisetzung aus der zweiten
Kammer in der Gebrauchsstellung des Dosiergerats bewirkt wird. Die Anordnung einer zweiten Kammer istinsbesondere
dann vorteilhaft, wenn in den voneinander getrennten Behaltern Zubereitungen bevorratet sind, die Ublicherweise nicht
miteinander lagerstabil sind, wie beispielsweise Bleichmittel und Enzyme.

[0147] Des Weiteren ist es erfindungsmaf notwendig, dass mehr als zwei, insbesondere drei, vier oder fiinf Kammern
in bzw. an einer Kartusche vorgesehen sind. Insbesondere ist mindestens eine der Kammern zur Abgabe von Wirk-
stoff(en) D, wie etwa eines Glaskorrosionsinhibitors, eines Duftstoffs oder insbesondere eine Geruchsneutralisators an
die Umgebung, so ausgestaltet, dass sie Offnungen aufweist, die von der Spiilflotte und/oder der Luft durchstrémt
werden kdnnen.

[0148] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist die Kartusche einstuickig ausgebildet. Hierdurch lassen sich
die Kartuschen, insbesondere durch geeignete Blasformverfahren, kostengtinstig in einem Herstellungsschritt ausbilden.
Die Kammern einer Kartusche kdnnen hierbei beispielsweise durch Stege oder Materialbriicken voneinander separiert
sein.

[0149] Die Kartusche kann auch mehrstiickig durch im Spritzguss hergestellte und anschliefend zusammengefiigte
Bauteile gebildet sein. Ferner ist es denkbar, dass die Kartusche in derart mehrstiickig ausgeformt ist, dass wenigstens
eine Kammer, vorzugsweise alle Kammern, einzeln aus dem Dosiergerat entnehmbar oder in das Dosiergerat einsetzbar
sind. Hierdurch ist es mdglich, bei einem unterschiedlich starken Verbrauch einer Zubereitung aus einer Kammer, eine
bereits entleerte Kammer auszutauschen, wahrend die ibrigen, die noch mit Zubereitung befillt sein kénnen, in dem
Dosiergerat verbleiben. Somit kann ein gezieltes und bedarfsgerechtes Nachfiillen der einzelnen Kammern bzw. deren
Zubereitungen erreicht werden.

[0150] Die Kammern einer Kartusche kénnen durch geeignete Verbindungsmethoden aneinander fixiert sein, so dass
eine Behaltereinheit gebildet ist. Die Kammern kénnen durch eine geeignete formschlissige, kraftschlliissige oder stoff-
schlissige Verbindung l6sbar oder unlésbar gegeneinander fixiert sein.

[0151] Insbesondere kann die Fixierung durch eine oder mehrere der Verbindungsarten aus der Gruppe der Snap-In
Verbindungen, Klettverbindungen, Pressverbindungen, Schmelzverbindungen, Klebverbindungen, Schweilverbindun-
gen, Létverbindungen, Schraubverbindungen, Keilverbindungen, Klemmverbindungen oder Prellverbindungen erfolgen.
Insbesondere kann die Fixierung auch durch einen Schrumpfschlauch (sog. Sleeve) ausgebildet sein, der in einem
erwarmten Zustand Uber die gesamte oder Abschnitte der Kartusche gezogen wird und die Kammern bzw. die Kartusche
im abgekuhlten Zustand fest umschlieft.

[0152] Um vorteilhafte Restentleerungseigenschaften der Kammern bereitzustellen, kann der Boden der Kammern
trichterformig zur Abgabedffnung hin geneigt sein. Des Weiteren kann die Innenwand einer Kammer durch geeignete
Materialwahl und/oder Oberflachenausgestaltung in derart ausgebildet sein, dass eine geringe Materialanhaftung der
Zubereitung an der inneren Kammerwand realisiert ist. Auch durch diese Maflnahme lasst sich die Restentleerbarkeit
einer Kammer weiter optimieren.

[0153] Die Kammern einer Kartusche kénnen gleiche oder voneinander verschiedene Fillvolumina aufweisen. Bei
einer Konfiguration mit zwei Kammern betragt das Verhaltnis der Behaltervolumina bevorzugt 5:1, bei einer Konfiguration
mit drei Kammern bevorzugt 4:1:1, wobei diese Konfigurationen insbesondere zur Verwendung in Geschirrspilmaschi-
nen geeignet sind.

[0154] Wie oben erwahnt, besitzt die Kartusche vorzugsweise 3,4, 5 oder 6 Kammern. Fiir den Einsatz einer derartigen
Kartusche in einer Geschirrspilmaschine ist es insbesondere bevorzugt, dass die erste Kammer eine alkalische Reini-
gungszubereitung, die zweite Kammer eine enzymatische Zubereitung und die dritte Kammer einen Klarspller beinhaltet,
wobei das Volumenverhaltnis der Kammern in etwa 4:1:1 betragt. Die vierte Kammer beinhaltet dabei die mindestens
eine Wirkstoffzusammensetzung, umfassend den mindestens einen Wirkstoff D und ein Tragermaterial, bevorzugt ein
wasserunlosliches Tragermaterial.

[0155] In oder an einer Kammer kann eine Dosierkammer, in FlieBrichtung der Zubereitung vor der Auslassoéffnung
ausgebildet sein. Durch die Dosierkammer wird die Zubereitungsmenge, die bei der Freisetzung von Zubereitung aus
der Kammer an die Umgebung abgegeben werden soll, festgelegt. Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn das
Verschlusselement des Dosiergerats, das die Zubereitungsabgabe aus einer Kammer an die Umgebung bewirkt, nur
in einen Abgabe- und einen Verschlusszustand ohne Kontrolle der Abgabemenge versetzt werden kann. Durch die
Dosierkammer wird dann gewahrleistet, dass ohne eine unmittelbare Riickkopplung der abgegebenen Zubereitungs-
menge eine vordefinierte Menge an Zubereitung freigesetzt wird. Die Dosierkammern kdnnen einstlickig oder mehrstii-
ckig ausgeformt sein.

[0156] GemaR einerweiteren vorteilhaften Weiterentwicklung der Erfindung weist eine oder weisen mehrere Kammern
neben einer Auslassoffnung jeweils eine flissigkeitsdicht verschlieBbare Kammer6ffnung auf. Durch diese Kammero6ff-
nung ist es beispielsweise ermdglicht, in dieser Kammer aufbewahrte Zubereitung nachzuftllen.

[0157] Zur Beliftung der Kartuschenkammern kénnen insbesondere im Kopfbereich der Kartusche Beliftungsmég-
lichkeiten vorgesehen sein, um einen Druckausgleich bei fallendem Befiillstand der Kammern zwischen dem Inneren
der Kartuschenkammern und der Umgebung zu gewahrleisten. Diese Beliliftungsmdglichkeiten kénnen beispielsweise
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als Ventil, insbesondere Silikonventil, Micro-Offnungen in der Kartuschenwand oder dergleichen ausgebildet sein.
[0158] Sollte gemaR einer weiteren Ausgestaltung nicht die Kartuschenkammern direkt beluftet werden, sondern tGiber
das Dosiergerat oder keine Beliiftung, z.B. bei der Verwendung flexibler Behaltnisse, wie beispielsweise Beutel, vorge-
sehen sein, so hat dies den Vortelil, dass bei erhdhten Temperaturen im Laufe eines Spulzyklus eines Geschirrspiilers
durch die Erwarmung des Kammerinhalts ein Druck aufgebaut wird, der die zu dosierenden Zubereitungen in Richtung
der Auslassoffnungen driickt, so dass hierdurch eine gute Restentleerbarkeit der Kartusche erreichbar ist. Ferner besteht
bei einer derartigen, luftfreien Verpackung nicht die Gefahr einer Oxidation von Substanzen der Zubereitung, was eine
Beutelverpackung oder auch Bag-In-Bottle-Verpackung insbesondere fiir oxidationsempfindliche Zubereitungen zweck-
mafig erscheinen Iasst.

[0159] Die Kartusche weist tblicherweise ein Flllvolumen von <5.000 ml, insbesondere <1.000 ml, bevorzugt <500ml,
besonders bevorzugt <250 ml, ganz besonders bevorzugt < 50 ml auf.

[0160] Die Kartusche kann jede beliebige Raumform annehmen. Sie kann beispielsweise wirfelartig, kugelférmig
oder plattenartig ausgebildet sein.

[0161] Die Kartusche und das Dosiergerat kdnnen insbesondere derart beziiglich ihrer Raumform ausgestaltet sein,
dass sie einen moglichst geringen Nutzvolumenverlust insbesondere in einer Geschirrspilmaschine gewahrleisten.
[0162] Zur Verwendung des Dosiergeréats in Geschirrspllmaschinen ist es besonders vorteilhaft, das Gerat in Anleh-
nung an in Geschirrspilmaschinen zu reinigendem Geschirr auszuformen. So kann dieses beispielsweise plattenférmig,
in etwa in den Abmessungen eines Tellers, ausgebildet sein. Hierdurch kann das Dosiergerat platzsparend z.B. im
Unterkorb des Geschirrspllers positioniert werden. Ferner erschlief3t sich die richtige Positionierung der Dosiereinheit
dem Benutzer unmittelbar intuitiv durch die tellerartige Formgebung. Bevorzugt weist die Kartusche ein Verhaltnis von
Hoéhe:Breite:Tiefe zwischen 5:5:1 und 50:50:1, insbesondere bevorzugt von etwa 10:10:1 auf. Durch die "schlanke"
Ausbildung des Dosiergerats und der Kartusche ist es insbesondere mdglich, das Gerat in dem unteren Besteckkorb
einer Geschirrspilmaschine in den fiir Teller vorgesehenen Aufnahmen zu positionieren. Dies hat den Vorteil, dass die
aus dem Dosiergerat abgegeben Zubereitungen direkt in die Spiilflotte gelangen und nicht an anderem Spllgut anhaften
kénnen.

[0163] Ublicherweise sind handelsiibliche Haushaltsgeschirrspiilmaschinen in derart konzipiert, dass die Anordnung
von grolRerem Spiilgut, wie etwa Pfannen oder groRe Teller, im unteren Korb der Geschirrspilmaschine vorgesehen
ist. Um eine nicht optimale Positionierung des Dosiersystems durch den Benutzer im oberen Korb zu vermeiden, ist in
einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung das Dosiersystem derart dimensioniert, dass eine Positionierung des
Dosiersystems lediglich in den dafiir vorgesehenen Aufnahmen des unteren Korbes erméglicht ist. Hierzu kénnen die
Breite und die Héhe des Dosiersystems insbesondere zwischen 150mm und 300mm, besonders bevorzugt zwischen
175mm und 250mm gewabhlt sein. Es ist jedoch auch denkbar, die Dosiereinheit in Becherform mit einerim Wesentlichen
kreisrunden oder quadratischen Grundflache auszubilden.

[0164] Um hitzeempfindliche Bestandteile einer in einer Kartusche befindlichen Zubereitung vor Warmeeinwirkung zu
schitzen, ist es von Vorteil, die Kartusche aus einem Material mit einer geringen Warmeleitfahigkeit herzustellen.
[0165] Eine weitere Mdglichkeit zur Verminderung des Hitzeeinflusses auf eine Zubereitung in einer Kammer der
Kartusche ist es, die Kammer durch geeignete Malnahmen zu isolieren z.B. durch die Verwendung von Warmedamm-
materialien wie etwa Styropor, die die Kammer oder die Kartusche in geeigneter Weise ganz oder teilweise umschliel3en.
[0166] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung, weist die Kartusche ein RFID-Etikett auf, dass zumindest
Informationen Uber den Inhalt der Kartusche beinhaltet und das durch die Sensoreinheit auslesbar ist.

[0167] Diese Informationen kénnen verwendet werden, um ein in der Steuereinheit gespeichertes Dosierprogramm
auszuwahlen. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass stets ein fiir eine bestimmte Zubereitung optimales Dosier-
programm verwendet wird. Es kann auch vorgesehen sein, dass bei nicht Vorhandensein eines RFID-Labels oder bei
einem RFID-Label mit einer falschen oder fehlerhaften Kennung, keine Dosierung durch das Dosiergerat erfolgt und
stattdessen ein optisches oder akustisches Signal erzeugt wird, dass den Benutzer auf den vorliegenden Fehler hinweist.
[0168] Um einen Fehlgebrauch der Kartusche auszuschlieen, kdnnen die Kartuschen auch strukturelle Elemente
aufweisen, die mit korrespondierenden Elementen des Dosiergerats nach dem Schlissel-Schloss-Prinzip zusammen-
wirken, so dass beispielsweise nur Kartuschen eines bestimmten Typs an das Dosiergerat koppelbar sind. Ferner ist
es durch diese Ausgestaltung mdglich, dass Informationen Uber die an das Dosiergerat gekoppelten Kartusche an die
Steuereinheit Ubertragen werden, wodurch eine auf den Inhalt des dementsprechenden Behalters abgestimmte Steu-
erung des Dosiergerats erfolgen kann.

[0169] Die Kartusche ist insbesondere zur Aufnahme von flieRfahigen Reinigungsmittel ausgebildet. Besonders be-
vorzugt weist eine derartige Kartusche eine Mehrzahl von Kammern zur rdumlich separierten Aufnahme jeweils von-
einander verschiedener Zubereitungen eines Reinigungsmittels auf. Die Kartusche kann so ausgebildet sein, dass sie
I6sbar oder fest in oder an der Geschirrspilmaschine angeordnet werden kann.

[0170] Indem Dosiergeratsind die zum Betrieb notwendige Steuereinheit, Sensoreinheit sowie wenigstens ein Aktuator
integriert. Bevorzugt ist ebenfalls eine Energiequelle in dem Dosiergerat angeordnet.

[0171] Vorzugsweise besteht das Dosiergerat aus einem spritzwassergeschitzten Gehause, dass das Eindringen
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von Spritzwasser, wie es beispielsweise bei der Verwendung in einer Geschirrspilmaschine auftreten kann, in das
Innere des Dosiergerats verhindert.

[0172] Esistbesondersbevorzugt, dass das Dosiergerat wenigstens eine erste Schnittstelle umfasst, welche mit einer
in oder an einem wasserfiihrenden Geréat, insbesondere einem wasserfilhrenden Haushaltsgerat, bevorzugt einer Ge-
schirrspiilmaschine ausgebildeten korrespondierenden Schnittstelle derart zusammenwirkt, dass eine Ubertragung von
elektrischer Energie von dem wasserfiihrenden Gerat zum Dosiergerat verwirklicht wird.

[0173] Ineiner Ausgestaltung der Erfindung sind die Schnittstellen durch Steckverbinder ausgebildet. In einer weiteren
Ausgestaltung kdnnen die Schnittstellen derart ausgebildet sein, dass eine drahtlose Ubertragung von elektrischer
Energie bewirkt wird.

[0174] In einer vorteilhaften Weiterentwicklung der Erfindung ist jeweils eine zweite Schnittstelle am Dosiergerat und
dem wasserfiinrenden Gerat, wie etwa einer Geschirrspiilmaschine, zur Ubertragung von elektromagnetischen Signalen,
welche insbesondere Betriebszustands-, Mess- und/oder Steuerinformationen des Dosiergerats und/oder des wasser-
fuhrenden Gerats wie einer Geschirrsplilmaschine reprasentieren, ausgebildet.

[0175] Durch einen Adapter kann eine einfache Kopplung des Dosiersystems mit einem wasserfliihrenden Haushalts-
gerat realisiert werden. Der Adapter dient der mechanischen und/oder elektrischen Verbindung des Dosiersystems mit
dem wasserfilhrenden Haushaltsgerat.

[0176] Der Adapter ist, bevorzugt fest, mit einer wasserfilhrenden Leitung des Haushaltsgerats verbunden. Es ist
jedoch auch denkbar, den Adapter fiir eine Positionierung im oder am Haushaltsgerat vorzusehen, in der der Adapter
vom Wasserfluss und/oder Spriihstrahl des Haushaltsgerats erfasst ist.

[0177] Durch den Adapter wird es mdglich, ein Dosiersystem sowohl fir eine autarke als auch "build-in" Version
auszufihren. Auch ist es mdglich, den Adapter als eine Art Aufladestation fir das Dosiersystem auszubilden, in der
beispielsweise die Energiequelle des Dosiergerats aufgeladen wird oder Daten zwischen dem Dosiergerat und dem
Adapter ausgetauscht werden.

[0178] Der Adapter kann in einer Geschirrspilmaschine an einer der inneren Wande der Spilkammer, insbesondere
an der inneren Seite der Geschirrsplilmaschinentir, angeordnet sein. Es ist jedoch auch denkbar, dass der Adapter als
solches nicht zuganglich flir den Benutzer im wasserfihrenden Haushaltsgerat positioniert ist, so dass das Dosiergerat
beispielsweise wahrend der Montage des Haushaltsgerats in den Adapter eingesetzt wird, wobei der Adapter, das
Dosiergerat und das Haushaltsgerat derart ausgebildet sind, dass eine Kartusche vom Benutzer mit dem Dosiergerat
gekoppelt werden kann.

[0179] Die erfindungsgeméafien Reinigungsmittelangebotsformen eignen sich fir den Einsatz in der Geschirrreinigung,
gleichwohl ist die Verwendung einer erfindungsgemafien Reinigungsmittelangebotsform oder eines Reinigungsmittel-
dosiersystems zur Geschirreinigung in einem maschinellen Geschirrspilverfahren bevorzugt.

[0180] Wie eingangs ausgefiihrt, zeichnen sich die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel durch eine besondere phy-
sikalische und chemische Stabilitat, insbesondere gegeniiber Temperaturschwankungen, aus. Die erfindungsgemafien
Reinigungsmittel eignen sich damit ausnehmend fiir die Dosierung mittels eines im Innenraum einer Geschirrspiilma-
schine befindlichen Dosiersystems. Ein derartiges Dosiersystem, das unbeweglich in den Innenraum der Geschirrspuil-
maschine integriert sein kann (Maschinen-integriertes Dosiergerét), aber selbstverstandlich auch als bewegliche Vor-
richtung in den Innenraum eingebracht werden kann (autarkes Dosiergerat), enthalt die mehrfache zur Durchfiihrung
eines maschinellen Reinigungsverfahrens bendétigte Menge des Reinigungsmittels.

[0181] Beweglich im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, dass das Abgabe- und Dosiersystem nicht unlésbar mit einer
Vorrichtung wie beispielsweise einer Geschirrspllmaschine oder dergleichen verbunden ist, sondern beispielsweise
aus einer Geschirrsplilmaschine entnehmbar oder in einer Geschirrsplilmaschine positionierbar ist.

[0182] Die Verwendung einer erfindungsgemafen Reinigungsmittelangebotsform zur Befiillung

i) einer unbeweglich in den Innenraum einer Geschirrspilmaschine integrierten Kartusche eines Dosiersystems oder
ii) einer fur die Positionierung im Innenraum einer Geschirrspilmaschine vorgesehenen beweglichen Kartusche
eines Dosiersystems

mit einer fir die mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige
Durchfiihrung eines maschinellen Geschirrspulverfahrens ausreichenden Menge dieser Reinigungsmittelangebotsform
sind ebenfalls Gegenstande dieser Anmeldung.

[0183] Ein Beispiel fir eine unbeweglich Kartusche ist ein unbeweglich in den Innenraum, beispielsweise in die Sei-
tenwand oder die Innenverkleidung der Tir einer Geschirrspilmaschine integrierter Behalter. Ein Beispiel flir eine be-
wegliche Kartusche ist ein Behalter, der vom Verbraucher in den Innenraum der Geschirrspuilmaschine eingebracht wird
und dort wahrend des gesamten Verlaufs eines Reinigungsgangs verbleibt. Eine solche Kartusche ist, beispielsweise
durch einfaches Einstellen in den Besteck- oder Geschirrkorb, in den Innenraum integrierbar kann jedoch vom Verbrau-
cher auch wieder aus dem Innenraum der Geschirrsplilmaschine entnommen werden.

[0184] Die Dosierung des Reinigungsmittels bzw. der Reinigungsmittelkombination aus der Kartusche in den Innen-
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raum der Geschirrspiilmaschine erfolgt wie weiter oben beschrieben vorzugsweise mittels eines von der Kartusche
I6sbaren Dosiergerats. Ein solches Dosiergerat kann mit der Kartusche mittels einer Haft-, Rast-, Schnapp- oder Steck-
verbindung verbunden sein. Kartuschen mit unlésbar verbundenem Dosiergerat sind jedoch selbstverstandlich auch
einsetzbar.

[0185] Die Verwendung einer erfindungsgemafen Reinigungsmittelangebotsform als Reinigungsmittelreservoir fir i)
ein unbeweglich in den Innenraum einer Geschirrsplilmaschine integriertes Dosiergerat oder ii) ein fiir die Positionierung
im Innenraum einer Geschirrspilmaschine vorgesehenes bewegliches Dosiergerat ist bevorzugt.

[0186] Die Verwendung eines erfindungsgemafen Reinigungsmitteldosiersystems als Reinigungsmittelreservoir fir
eine Geschirrspiilmaschine ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

[0187] Zwei weitere Gegensténde dieser Anmeldung sind die Verwendung einer erfindungsgemafien Reinigungsmit-
telangebotsform, umfassend

a) eine Reinigungsmittelzubereitung A in einer fiir die mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige
und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen Geschirrspulverfahrens ausreichenden
Menge;

b) mindestens eine weitere von A verschiedene Reinigungsmittelzubereitung B in einer fir die mindestens zwei-
malige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines ma-
schinellen Geschirrspuilverfahrens ausreichenden Menge;

c) eine weitere von A und B verschiedene Reinigungsmittelzubereitung C in einer fiir die mindestens zweimalige,
vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen
Geschirrspulverfahrens ausreichenden Menge;

d) gegebenenfalls mindestens eine weitere von A, B und C verschiedene Wirkstoffzusammensetzung in einer fir
die mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durch-
fuhrung eines maschinellen Geschirrspulverfahrens ausreichenden Menge, die mindestens ein Tragermaterial,
bevorzugt wasserunlésliches Tragermaterial, und mindestens einen Wirkstoff D enthalt;

e) eine Kartusche fiir die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C bzw. A, B, C und D, in welcher die Reinigungs-
mittelzubereitungen A, B, C bzw. A, B, C und D in voneinander getrennten Aufnahmekammern vorliegen als Rei-
nigungsmittelreservoir fur

i) ein unbeweglich in den Innenraum einer Geschirrspiilmaschine integriertes Dosiergerat oder
ii) ein fir die Positionierung im Innenraum einer Geschirrspilmaschine vorgesehenes bewegliches Dosiergerat.

[0188] Die erfindungsgemafien Reinigungsmittel und Reinigungsmittelkombinationen werden, wie zuvor ausgefiihrt,
vorzugsweise als maschinelle Geschirrspulmittel eingesetzt.

[0189] Maschinelles Geschirrspilverfahren unter Einsatz einer Reinigungsmittelangebotsform oder eines Reinigungs-
mitteldosiersystems nach einem der vorherigen Anspriiche, in dessen Verlauf aus einer im Innenraum der Geschirr-
spllmaschine befindlichen Kartusche

- eine Teilmenge a der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung A in den Innenraum der Geschirr-
spllmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung
bis zum Ende des Geschirrspilverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet, dass diese Rest-
menge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere mindestens der
achtfachen Menge der Teilmenge a entspricht; und

- eine Teilmenge b der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung B in den Innenraum der Geschirr-
spllmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung
bis zum Ende des Geschirrspilverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet, dass diese Rest-
menge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere mindestens der
achtfachen Menge der Teilmenge b entspricht; und

- eine Teilmenge c der in der Kartusche gegebenenfalls befindlichen Reinigungsmittelzubereitung C in den Innenraum
der Geschirrspiilmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittel-
zubereitung bis zum Ende des Geschirrspllverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet, dass
diese Restmenge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere mindes-
tens der achtfachen Menge der Teilmenge c entspricht.

- gegebenenfalls eine Teilmenge d der in der Kartusche gegebenenfalls befindlichen Wirkstoffe D in den Innenraum
der Geschirrspiilmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge des in der Kartusche befindlichen Wirkstoffes bis
zum Ende des Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet, dass diese Restmenge
mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere mindestens der achtfachen
Menge der Teilmenge d entspricht und
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[0190] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung auch ein maschinelles Geschirrspllverfahren,
bei dem die Wirkstoffzusammensetzung sich in der Kartusche befindet und durch Offnungen von der Spiilflotte und/oder
der Luft durchstrémt wird. Bei der Durchstrémung mit Luft erfolgt insbesondere die Abgabe von Duftstoff(en) an die Luft
im Innenraum der Spilmaschine und fiihrt so neben einer Beduftung der Spiilflotte wahrend des Geschirrspulverfahrens
auch zwischen den einzelnen Spiilgngen zu einer fiir den Verbraucher angenehmen Geruchssituation beim Offnen
und Beladen der Spilmaschine.

[0191] Inden erfindungsgemaRen Geschirrspulverfahren kdnnen selbstverstandlich nicht nur die erfindungsgemaien
Reinigungsmittelangebotsformen, sondern auch die erfindungsgemaflen Reinigungsmitteldosiersysteme eingesetzt
werden.

[0192] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform erfolgt die Dosierung der Reinigungsmittelzubereitung A und der Rei-
nigungsmittelzubereitung B sowie der Reinigungsmittelzubereitung C zu unterschiedlichen Zeiten der Reinigungsgangs.
[0193] Ein weiterer bevorzugter Gegenstand dieser Anmeldung ist daher ein maschinelles Geschirrspulverfahren
unter Einsatz einer erfindungsgemafen Reinigungsmittelangebotsform oder eines erfindungsgemaflen Reinigungsmit-
teldosiersystems, in dessen Verlauf

a) zu einem Zeitpunkt t1 aus einer im Innenraum der Geschirrspiilmaschine befindlichen Kartusche eine Teilmenge
a der in der Kartusche befindlichen erfindungsgemaRen Reinigungsmittelzubereitung A in den Innenraum der Ge-
schirrspllmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge des in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittels bis
zum Ende des Geschirrspllverfahrens in der Kartusche verbleibt, welche der mindestens doppelten, vorzugsweise
der mindestens vierfachen und insbesondere mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge a entspricht;

b) zu mindestens einem weiteren Zeitpunkt t2 = t1 aus einer im Innenraum der Geschirrspllmaschine befindlichen
Kartusche eine Teilmenge b der in der zweiten Kartusche befindlichen von der erfindungsgemaflen Reinigungsmit-
telzubereitung A unterschiedlichen Reinigungsmittelzubereitung B in den Innenraum der Geschirrspilmaschine
dosiert wird, wobei eine Restmenge des in dieser Kartusche befindlichen Reinigungsmittels bis zum Ende des
Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, welche mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens
der vierfachen und insbesondere mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge b entspricht;

¢) zu mindestens einem weiteren Zeitpunkt t3 #t2 = t1 aus einerim Innenraum der Geschirrspiilmaschine befindlichen
Kartusche eine Teilmenge d der in einer weiteren Kartusche befindlichen von den erfindungsgemaflen Reinigungs-
mittelzubereitungen A und B unterschiedlichen Reinigungsmittelzubereitung C in den Innenraum der Geschirrspuil-
maschine dosiert wird, wobei eine Restmenge des in dieser Kartusche befindlichen Reinigungsmittels bis zum Ende
des Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, welche mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens
der vierfachen und insbesondere mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge d entspricht.

[0194] In bevorzugten Ausfiihrungsformen der zuvor beschriebenen maschinellen Geschirrspiilverfahren mit zeitver-
setzter Dosierung der Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C liegt der Zeitpunkt t2 zeitlich mindestens 1 Minute,
vorzugsweise mindestens 2 Minuten und insbesondere zwischen 3 und 30 Minuten, insbesondere zwischen 3 und 20
Minuten, vor oder nach, vorzugsweise vor dem Zeitpunkt t1. In bevorzugten Ausfiihrungsformen der zuvor beschriebenen
maschinellen Geschirrspllverfahren mit zeitversetzter Dosierung der Minute, vorzugsweise mindestens 2 Minuten und
insbesondere zwischen 3 und 30 Minuten, insbesondere zwischen 3 und 20 Minuten, vor oder nach, vorzugsweise nach
dem Zeitpunkt t1.

[0195] In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird die Reinigungszubereitung B bei einer Temperatur von 20-35°C,
anschlieRend die Reinigungszubereitung A bei einer Temperatur von 30-60°C und danach die Reinigungszubereitung
C bei einer Temperatur unter 20°C in den Innenraum zudosiert.

Beispiele:

[0196] Soweit nichts anderes angegeben, beziehen sich die Angaben auf die jeweilige Aktivsubstanzmenge:

E V1 V2 V3
MGDA, Trinatriumsalz - 14,2 - -
Natriumcitrat 14 - - 11,2
GLDA, Tetranatriumsalz - - 14,2 2,7
HEDP 4,5 4,5 4,5 4,5
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(fortgesetzt)
E V1 V2 V3
KOH 5,6 5,6 5,6 5,6
Natriumcarbonat 8,8 8,8 8,8 8,8
Acusol®588 (38% AS, Dow, Sulfonséuregruppenhaltiges Polymer) 16 16 16 16
Acid blue 3 (JMK 1-0-7, Sensient) 0,05 0,05 0,05 0,05
Wasser Ad 100 | Ad 100 | Ad 100 | Ad 100
pH 11,3 11,3 11,3 11,3
Testergebnisse:
[0197]
UV Stabilitat (1350 W/m2, SOL 500S) >72h <3h 5h 5h
Reinigungsleistung bei 21°dH* 6,1 6,1 5,8 59

Farbanderung nach 4 Wochenbei50°C | stabiles Ultramarinblau | griin | violett | violett

* bestimmt gemalR IKW Methode, Mittelwert Gber alle Anschmutzungen

[0198] Im Hauptspuilgang wurde fiir die Ermittlung der Reinigungsleistung im Rahmen einer erfindungsgemafien Rei-
nigungsmittelangebotsform zuséatzlich 30 mg Aktivprotein/job (entsprechend Gehalt an aktivem Enzymprotein/geeignet
fur eine Reinigungsanwendung) Protease gemal Seq ID No.2 der WO2013/060621, 0,3 g der Amylasezubereitung
(Stainzyme® Plus 12 L von Novozymes) sowie 0,3 g nichtionisches Tensid in Form einer Reinigungsmittelzubereitung
B separat zudosiert.

[0199] Wie aus den vorstehenden Versuchen ersichtlich, fiihren auch geringe Mengen von Aminocarboxylat-Builder
in den vorhandenen Mitteln zu einer Instabilitat des Farbstoffes.

[0200] Es wurde weiterhin beobachtet, dass der Farbstoff im erfindungsgemaRen Reinigungsmittel auch nach 36
Reinigungszyklen in einer Geschirrspiilmaschine (Typ Miele GSL 2) mit den zugehdrigen Temperaturwechseln zwischen
ca. 15 °C und 65 °C (Programm Reinigung bei 65 °C/ 10 min Haltezeit/ Klarspulen bei 65 °C) ausreichend stabil war
und sich der Blaufarbton nicht veranderte.

Patentanspriiche
1. Reinigungsmittelangebotsform, umfassend
a) eine bei 20 °C flissige Reinigungsmittelzubereitung A umfassend

i) einen Farbstoff ausgewahlt aus der Klasse der Triphenylmethane,

ii) 4 bis 40 Gew.-% Citrate

iii) Aminocarboxylat-Builder in einer Menge von weniger als 4,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-
%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%;

wobei das Mittel einen pH-Wert von 10 bis 13, bevorzugt von 10,5 bis 12,5, insbesondere von 11 bis 12,
gemessen mit einer Wasserstoff-pH-Elektrode bei 20 °C und zuséatzlich noch mindestens ein Sulfonsduregrup-
penhaltiges Polymer, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere
4 bis 10 Gew.-%, aufweist,

b) eine bei 20 °C flissige von der Reinigungsmittelzubereitung A verschiedene Reinigungsmittelzubereitung
B, enthaltend

b1) mindestens 5 Gew.-% mindestens einer reinigungsaktiven Enzymzubereitung und/oder
b2) mindestens ein Tensid, bevorzugt mindestens ein nichtionisches Tensid;
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c) eine bei 20 °C flissige Reinigungsmittelzubereitung C, enthaltend

c1) ein Acidifizierungsmittel,

c2) einen Glaskorrosionsinhibitor,

c3) optional ein nichtionisches Tensid,

c4) optional ein Hydrotrop, und

c5) optional weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-
% Enzymzubereitung, und

d) ein Verpackungsmittel, in welchem die Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C getrennt voneinander
vorliegen.

Reinigungsmittelangebotsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinigungsmittelzubereitung
A mindestens 10 Gew.-%, insbesondere mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt von 25 bis 85 Gew.-% Wasser enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff ausgewahlt
ist aus der Gruppe der Triphenylmethanfarbstoffe gemaR Formel (1),

Formel (1)

wobei

R1 fir H, C2H5, CH2-C6H5, CH2-C6H4-SO4"
R2 fir H, OH

R3 fir H, SO5

steht.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Farbstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 5, Acid Blue 7, Acid Blue
93, Acid Blue 104, insbesondere bevorzugt Acid Blue 3 und Acid Blue 9.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Farbstoff in einer Menge von 0,00001 bis 0,9 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%,
insbesondere in einer Menge von 0,001 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt wird

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Rei-
nigungsmittelzubereitung A Aminocarboxylat-Builder in einer Menge von weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger
als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-% enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Rei-
nigungsmittelzubereitung A weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, insbesondere weniger als
0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt keine Polyalkylenimine enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Rei-

nigungsmittelzubereitung A weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%, insbesondere weniger als
0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt keine Polyethylenimine enthalt.

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

EP 3 835 397 B1

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Rei-
nigungsmittelzubereitung A Natriumcitrat in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 7,5 bis 20 Gew.-%,
insbesondere von 10 bis 17 Gew.-% sowie ggf. weitere Geruststoffe enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinigungs-
mittelzubereitung B und/oder C Tenside jeweils in einer Menge von 5 bis 35 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitung, enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Reini-
gungsmittelzubereitung B ein reinigungsaktives Enzym aus der Gruppe der Amylasen und/oder Proteasen und/oder
Cellulasen und/oder Hemicellulasen und/oder Lipasen, insbesondere Amylasen und/oder Proteasen, enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Reini-
gungsmittelzubereitung B, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 Gew.-% und weniger, vorzugsweise 25 Gew.-% und
weniger, insbesondere 15 Gew.-% und weniger Wasser enthalt und/oder die Reinigungsmittelzubereitung B orga-
nisches Lésungsmittel, vorzugsweise ausgewahlt aus Glycerin, 1,2-Propylenglycol, 1,3-Propylenglycol, Dipropy-
lenglycol sowie Polyethylenglycolen, insbesondere 1,2-Propylenglycol enthalt, wobei der Gewichtsanteil des 1,2-
Propylenglycols, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-
%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% betragt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Reini-
gungsmittelzubereitung C das Acidifizierungsmittel c1) ausgewahlt aus Ameisensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure,
Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure und/oder Polyacrylsaure, insbesondere Ameisen-
saure, Essigsaure und/oder Citronensaure, und/oder die Reinigungsmittelzubereitung C das Acidifizierungsmittel
c1) bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,3
bis 8,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung C, enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Reini-
gungsmittelzubereitung C der Glaskorrosionsinhibitor c2) ausgewahltist aus wasserldslichen Zinksalzen, bevorzugt
Zinkchlorid, Zinksulfat und/oder Zinkacetat, besonders bevorzugt Zinkacetat, und/oder die Reinigungsmittelzube-
reitung C den Glaskorrosionsinhibitor c2) bevorzugtin Mengen von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Reinigungsmittelzubereitung C, enthalt.

Reinigungsmittelangebotsform nach einem Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Reinigungs-
mittelzubereitung C das Hydrotrop c3) ausgewahlt ist aus Xylolsulfonat, Cumolsulfonat, Harnstoff und/oder N-Me-
thylacetamid, besonders bevorzugt Cumolsulfonat und/oder Xylolsulfonat, insbesondere Cumolsulfonat, und/oder
die Reinigungsmittelzubereitung C das Hydrotrop c3) in einer Menge von 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 4 bis
20 Gew.-% und besonders bevorzugt in einer Menge von 6 bis 15, beispielsweise von 7 bis 12 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittelzubereitung C, enthalt.

Verwendung einer Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 15 als Reinigungsmittelreservoir
far

i) ein unbeweglich in den Innenraum einer Geschirrspiilmaschine integriertes Dosiergerat oder
ii) ein fur die Positionierung im Innenraum einer vorgesehenes bewegliches Dosiergeréat.

Verwendung einer Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 15 zur Befiillung

i) einer unbeweglich in den Innenraum einer Geschirrspilmaschine integrierten Kartusche eines Dosiersystems
oder

i) einer fur die Positionierung im Innenraum einer Geschirrsplilmaschine vorgesehenen beweglichen Kartusche
eines Dosiersystems mit einer fiir die mindestens zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbe-
sondere mindestens achtmalige Durchfiihrung eines maschinellen Geschirrspulverfahrens bzw. maschinellen
Textilwaschverfahrens ausreichenden Menge dieser Reinigungsmittelangebotsform.

Reinigungsmitteldosiersystem, umfassend
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a) eine Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche 1 bis 15, umfassend eine fir die mindestens
zweimalige, vorzugsweise mindestens viermalige und insbesondere mindestens achtmalige Durchfiihrung ei-
nes maschinellen Geschirrspllverfahrens ausreichende Menge an Reinigungsmittelzubereitungen A, B und C;
b) ein mit der Reinigungsmittelangebotsform I6sbar verbundenes Dosiergerat.

19. Verwendung einer Reinigungsmittelangebotsform oder eines Reinigungsmitteldosiersystems nach einem der vor-
herigen Anspriiche zur Geschirreinigung in einem maschinellen Geschirrspulverfahren.

20. Maschinelles Geschirrspulverfahren unter Einsatz einer Reinigungsmittelangebotsform nach einem der Anspriiche
1 bis 15 oder eines Reinigungsmitteldosiersystems nach Anspruch 18, in dessen Verlauf aus einer im Innenraum
der Geschirrsplilmaschine befindlichen Kartusche

Claims

a. eine Teilmenge a der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung A in den Innenraum der
Geschirrspulmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmit-
telzubereitung bis zum Ende des Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet,
dass diese Restmenge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere
mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge a entspricht; und

b. eine Teilmenge b der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung B in den Innenraum der
Geschirrspulmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmit-
telzubereitung bis zum Ende des Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet,
dass diese Restmenge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere
mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge b entspricht; und

c. eine Teilmenge c der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmittelzubereitung C in den Innenraum der
Geschirrspulmaschine dosiert wird, wobei eine Restmenge der in der Kartusche befindlichen Reinigungsmit-
telzubereitung bis zum Ende des Geschirrspulverfahrens in der Kartusche verbleibt, dadurch gekennzeichnet,
dass diese Restmenge mindestens der doppelten, vorzugsweise mindestens der vierfachen und insbesondere
mindestens der achtfachen Menge der Teilmenge c entspricht.

1. Cleaning agent product form comprising

a) a detergent formulation A which is liquid at 20°C and comprises

i) a dye selected from the class of triphenylmethanes,

ii) 4 to 40 wt.% citrates

iii) amino carboxylate builder in an amount of less than 4.5% by weight, preferably less than 2.5% by weight,
more preferably less than 0.1% by weight;

the agent having a pH of from 10 to 13, preferably from 10.5 to 12.5, in particular from 11 to 12, measured with
ahydrogen pH electrode at 20°C, and additionally atleast one polymer containing sulfonic acid groups, preferably
inan amountof from 1 to 20% by weight, preferably from 2 to 15% by weight, in particular from 4 to 10% by weight,
b) a detergent formulation B which is liquid at 20°C and different from detergent formulation A, comprising

b1) at least 5% by weight of at least one detergent-active enzyme preparation and/or
b2) at least one surfactant, preferably at least one nonionic surfactant;

c) a detergent formulation C which is liquid at 20°C, containing

c1) an acidifying agent,

c2) a glass corrosion inhibitor,

c3) optionally a nonionic surfactant,

c4) optionally a hydrotrope, and

c5) optionally less than 1% by weight, preferably less than 0.5% by weight,
in particular less than 0.1% by weight of enzyme preparation, and

d) a packaging means in which the detergent formulations A, B and C are present separately from one another.
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The cleaning agent product form according to claim 1, characterized in that the detergent formulation A contains
at least 10% by weight, in particular at least 20% by weight, preferably from 25 to 85% by weight of water.

The cleaning agent product form according to claim 1 or 2, characterized in that the dye is selected from the group
of triphenylmethane dyes according to formula (1),

Formula (1)

where

R1 for H, C2H5, CH2-C6H5, CH2-C6H4-SO4"
R2 for H, OH

R3 for H, SO5

stands.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the dye is
selected from the group Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 5, Acid Blue 7, Acid Blue 93, Acid Blue
104, in particular preferably Acid Blue 3 and Acid Blue 9.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the dye is
used in an amount of 0.00001 to 0.9% by weight, preferably in an amount of 0.0001 to 0.5% by weight, in particular
in an amount of 0.001 to 0.5% by weight.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the detergent
formulation A contains aminocarboxylate builder in an amount of less than 3% by weight, preferably less than 1%
by weight, in particular less than 0.1% by weight.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the detergent
formulation A contains less than 1% by weight, preferably less than 0.1% by weight, in particular less than 0.01%
by weight, particularly preferably no polyalkyleneimines.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the detergent
formulation A contains less than 1% by weight, preferably less than 0.1% by weight, in particular less than 0.01%
by weight, particularly preferably no polyethyleneimines.

The cleaning agent product form according to any one of the preceding claims, characterized in that the detergent
formulation A comprises sodium citrate in an amount of from 5 to 25% by weight, preferably from 7.5 to 20% by
weight, in particular from 10 to 17% by weight, and optionally further builders.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1to 9, characterized in that the detergent formulation
B and/or C contains surfactants in each case in an amount of 5 to 35% by weight, in particular 10 to 30% by weight,

based on the total weight of the respective formulation.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 10, characterized in that the detergent
formulation B contains a detergent-active enzyme from the group of amylases and/or proteases and/or cellulases
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and/or hemicellulases and/or lipases, in particular amylases and/or proteases.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 11, characterized in that the detergent
formulation B contains, based on its total weight, 30% by weight and less, preferably 25% by weight and less,
particularly 15% by weight% and less water and/or the cleaning agent preparation B contains organic solvent,
preferably selected from glycerol, 1,2-propylene glycol, 1,3-propylene glycol, dipropylene glycol and polyethylene
glycols, in particular 1,2-propylene glycol, the proportion by weight of the 1,2-propylene glycol, based on the total
weight of the cleaning agent preparation, preferably being from 5 to 80% by weight, preferably from 10 to 60% by
weight and in particular from 20 to 50% by weight.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 12, characterized in that the detergent
formulation C contains the acidifying agent c1) selected from formic acid, tartaric acid, succinic acid, malonic acid,
adipic acid, maleic acid, fumaric acid, oxalic acid and/or polyacrylic acid, in particular formic acid, acetic acid and/or
citric acid, and/or the detergent formulation C contains the acidifying agent c1) preferably in amounts of 0.1 to 12
wt.-%, particularly preferably 0.2 to 10 wt.-% and in particular 0.3 to 8.0 wt.-%, in each case based on the total
weight of the detergent formulation C.% by weight, particularly preferably 0.2 to 10 % by weight and especially 0.3
to 8.0 % by weight, in each case based on the total weight of the detergent formulation C.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 13, characterized in that the detergent
formulation C contains the glass corrosion inhibitor c2) selected from water-soluble zinc salts, preferably zinc chloride,
zinc sulfate and/or zinc acetate, particularly preferably zinc acetate, and/or the detergent formulation C contains the
glass corrosion inhibitor ¢2) preferably in amounts of 0.01% by weight to% to 5% by weight, particularly preferably
from 0.05% to 3% by weight, especially from 0.1% to 2% by weight, based on the total weight of the detergent
formulation C.

The cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 14, characterized in that the detergent
formulation C contains the hydrotrope c3) selected from xylene sulfonate, cumene sulfonate, urea and/or N-meth-
ylacetamide, particularly preferably cumene sulfonate and/or xylene sulfonate, especially cumene sulfonate, and/or
the detergent formulation C contains the hydrotrope c3) in an amount of from 2 to 25 wt.% by weight, in particular
from 4 to 20 % by weight and particularly preferably in an amount of from 6 to 15, for example from 7 to 12 % by
weight, based on the total weight of the detergent formulation C.

Use of a cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 15 as a detergent reservoir for

(i) a dosing device immovably integrated into the interior of a dishwasher; or
(i) a movable metering device intended for positioning in the interior of a.

Use of a cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 15 for filling

(i) a cartridge of a dosing system immovably integrated in the interior of a dishwasher; or
(ii) a movable cartridge of a dosing system intended for positioning in the interior of a dishwasher with a quantity
of this detergent formulation sufficient for carrying out a machine dishwashing process or machine textile washing
process at least twice, preferably at least four times and in particular at least eight times.

Detergent dispensing system comprising.

a) a cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 15, comprising a quantity of detergent
formulations A, B and C sufficient for carrying out a machine dishwashing process at least twice, preferably at
least four times and in particular at least eight times;

(b) a metering device releasably connected to the detergent supply form.

Use of a cleaning agent product form or detergent dispensing system according to any one of the preceding claims
for dishwashing in a machine dishwashing process.

A machine dishwashing method using a cleaning agent product form according to any one of claims 1 to 15 or a

detergent dispensing system according to claim 18, in the course of which, from a cartridge located inside the
dishwashing machine
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a. a partial quantity a of the detergent formulation A contained in the cartridge is metered into the interior of the
dishwashing machine, a residual quantity of the detergent formulation contained in the cartridge remaining in
the cartridge until the end of the dishwashing process, characterized in that this residual quantity corresponds
to at least twice, preferably at least four times and in particular at least eight times the quantity of the partial
quantity a; and

b. a partial quantity b of the detergent formulation B contained in the cartridge is metered into the interior of the
dishwashing machine, a residual quantity of the detergent formulation contained in the cartridge remaining in
the cartridge until the end of the dishwashing process, characterized in that this residual quantity corresponds
to at least twice, preferably at least four times and in particular at least eight times the quantity of the partial
quantity b; and

c. a partial amount c of the detergent formulation C present in the cartridge is metered into the interior of the
dishwashing machine, a residual amount of the detergent formulation present in the cartridge remaining in the
cartridge until the end of the dishwashing process, characterized in that this residual amount corresponds to
atleasttwice, preferably at leastfour times and in particular atleast eight times the amount of the partial amount c.

Revendications

Forme d’offre de détergent comprenant

a) une préparation détergente A, liquide a 20°C, comprenant

i) un colorant choisi dans la classe des triphénylméthanes,

ii) 4 a 40 % en poids de citrates

ii) adjuvant aminocarboxylate en une quantité inférieure a 4,5 % en poids, de préférence inférieure a 2,5
% en poids, en particulier inférieure a 0,1 % en poids ;

I'agent présentant un pH de 10 a 13, de préférence de 10,5 a 12,5, en particulier de 11 a 12, mesuré avec une
électrode de pH a hydrogéne a 20°C, et en outre encore au moins un polymeére contenant des groupes acide
sulfonique, de préférence en une quantité de 1 a 20 % en poids, de préférence de 2 a 15 % en poids, en
particulier de 4 a 10 % en poids,

b) une préparation de nettoyage B, liquide a 20°C, différente de la préparation de nettoyage A, contenant

b1) au moins 5 % en poids d’au moins une préparation d’enzymes actives pour le nettoyage
et/ou
b2) au moins un agent tensioactif, de préférence au moins un agent tensioactif non ionique ;

c) une préparation détergente C, liquide a 20°C, contenant

c1) un agent acidifiant,

¢2) un inhibiteur de la corrosion du verre,

c3) éventuellement, un agent de surface non ionique,

c4) en option, un hydrotrope ; et

c5) éventuellement moins de 1 % en poids, de préférence moins de 0,5 % en poids, notamment moins de
0,1 % en poids de préparation enzymatique, et

d) un moyen d’emballage dans lequel les préparations de nettoyage A, B et C sont séparées les unes des autres.

Forme d’offre de détergent selon la revendication 1, caractérisée en ce que la préparation de détergent A contient
au moins 10 % en poids, en particulier au moins 20 % en poids, de préférence de 25 a 85 % en poids d’eau.

3. Forme d'offre de détergent selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que le colorant est choisi dans le

55

groupe des colorants de triphénylméthane selon la formule (1),
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Formule (1)

ou

R1 représente H, C2H5, CH2-C6H5, CH2-C6H4-SO4"
R2 pour H, OH

R3 pour H, SO5-

est debout.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le colorant est
choisi parmi le groupe Acid Blue 3, Acid Blue 9, Acid Blue 1, Acid Blue 5, Acid Blue 7, Acid Blue 93, Acid Blue 104,
en particulier de préférence Acid Blue 3 et Acid Blue 9.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le colorant est
utilisé en une quantité de 0,00001 a 0,9 % en poids, de préférence en une quantité de 0,0001 a 0,5 % en poids, en
particulier en une quantité de 0,001 a 0,5 % en poids.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la préparation de
détergent A contient de I'adjuvant aminocarboxylate en une quantité inférieure a 3 % en poids, de préférence
inférieure a 1 % en poids, en particulier inférieure a 0,1 % en poids.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la préparation de
détergent A contient moins de 1 % en poids, de préférence moins de 0,1 % en poids, en particulier moins de 0,01
% en poids, de maniére particulierement préférée aucune polyalkyléneimine.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la préparation de
détergent A contient moins de 1 % en poids, de préférence moins de 0,1 % en poids, en particulier moins de 0,01
% en poids, de maniére particulierement préférée aucune polyéthyleneimine.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la préparation de
détergent A contient du citrate de sodium en une quantité de 5 a 25 % en poids, de préférence de 7,5 a 20 % en
poids, en particulier de 10 a 17 % en poids, ainsi que le cas échéant d’autres adjuvants.

Forme d’offre de détergent selon les revendications 1 a 9, caractérisée en ce que la préparation de détergent B
et/ou C contient des tensioactifs respectivement en une quantité de 5 a 35 % en poids, en particulier de 10 a 30 %
en poids, par rapport au poids total de la préparation respective.

Forme d’offre de détergent selon 'une des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que la préparation de détergent
B contient une enzyme active de nettoyage du groupe des amylases et/ou des protéases et/ou des cellulases et/ou
des hémicellulases et/ou des lipases, en particulier des amylases et/ou des protéases.

Forme d’offre de détergent selon I'une des revendications 1 a 112, caractérisée en ce que la préparation de
détergent B contient, par rapport a son poids total, 30 % en poids et moins, de préférence 25 % en poids et moins,
en particulier 15 % en poids et moins d’eau.% et moins d’eau et/ou la préparation détergente B contient un solvant
organique, de préférence choisi parmile glycérol, le 1,2-propyléneglycol, le 1,3-propyléneglycol, le dipropyleneglycol
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ainsique les polyéthyléneglycols, en particulier le 1,2-propyléneglycol, la proportion en poids du 1,2-propyleneglycol,
par rapport au poids total de la préparation détergente, étant de préférence de 5 a 80 % en poids, de préférence
de 10 a 60 % en poids et en particulier de 20 a 50 % en poids.

Forme d’offre de détergent selon la revendication 1 a 12, caractérisée en ce que la préparation de détergent C
contientl’agent d’acidification ¢1) choisi parmil’acide formique, I'acide tartrique, I'acide succinique, I'acide malonique,
I'acide adipique, I'acide maléique, I'acide fumarique, I'acide oxalique et/ou I'acide polyacrylique, en particulier 'acide
formique, I'acide acétique et/ou I'acide citrique, et/ou la préparation de détergent C contient I'agent d’acidification
c1) de préférence en quantités de 0,1 a 12 % en poids.%, de préférence 0,2 a 10 % en poids et en particulier 0,3
a 8,0 % en poids, a chaque fois par rapport au poids total de la préparation de détergent C.

Forme d’offre de détergent selon 'une des revendications 1 a 13, caractérisée en ce que la préparation de détergent
C contient l'inhibiteur de corrosion du verre ¢2) choisi parmi les sels de zinc solubles dans I'eau, de préférence le
chlorure de zinc, le sulfate de zinc et/ou I'acétate de zinc, de maniére particulierement préférée I'acétate de zinc,
et/ou la préparation de détergent C contient I'inhibiteur de corrosion du verre c2) de préférence en quantités de 0,01
% en poids a 5 % en poids.% a 5 % en poids, de préférence de 0,05 % en poids a 3 % en poids, en particulier de
0,1 % en poids a 2 % en poids, par rapport au poids total de la préparation de détergent C.

Forme d’offre de détergent selon 'une des revendications 1 a 14, caractérisée en ce que la préparation de détergent
C est I'hydrotrope c3) choisi parmi le xylénesulfonate, le cuménesulfonate, I'urée et/ou le N-méthylacétamide, de
maniére particulierement préférée le cumenesulfonate et/ou le xylénesulfonate, en particulier le cumenesulfonate,
et/ou la préparation de détergent C contient I'hydrotrope c3) en une quantité de 2 a 25 % en poids.%, en particulier
de 4 a 20 % en poids et de maniére particulierement préférée en une quantité de 6 a 15, par exemplede 7a 12 %
en poids, par rapport au poids total de la préparation détergente C.

Utilisation d’'une forme d’offre de détergent selon I'une des revendications 1 a 15 comme réservoir de détergent pour

i) un doseur immobile intégré a I'intérieur d’'un lave-vaisselle, ou
ii) un doseur mobile prévu pour étre positionné a l'intérieur d'un.

Utilisation d’'une forme d’offre de détergent selon I'une des revendications 1 a 15 pour le remplissage

i) une cartouche d’'un systéme de dosage intégrée de maniére immobile dans I'espace intérieur d’'un lave-
vaisselle, ou
ii) une cartouche mobile d’un systéme de dosage destinée a étre placée a I'intérieur d’un lave-vaisselle

avec une quantité de cette forme d’offre de détergent suffisante pour la mise en oeuvre d’un procédé de lavage de
la vaisselle en machine ou d’'un procédé de lavage des textiles en machine au moins deux fois, de préférence au
moins quatre fois et en particulier au moins huit fois.

Systeme de dosage de détergent, comprenant

a)une forme d’offre de détergent selon 'une des revendications 1 a 15, comprenant une quantité de préparations
de détergent A, B et C suffisante pour la réalisation d’'un procédé de lavage de vaisselle en machine au moins
deux fois, de préférence au moins quatre fois et en particulier au moins huit fois ;

b) un dispositif de dosage relié de maniére amovible a la forme d’offre de détergent.

Utilisation d’une forme d’offre de détergent ou d’un systéeme de dosage de détergent selon I'une des revendications
précédentes pour le nettoyage de la vaisselle dans un procédé de lavage de la vaisselle en machine.

Procédé de lavage de la vaisselle en machine utilisant une forme d’offre de détergent selon 'une des revendications
1 a 15 ou un systeme de dosage de détergent selon la revendication 18, au cours duquel, a partir d’'une cartouche
se trouvant a l'intérieur du lave-vaisselle

a. une quantité partielle a de la préparation de détergent A se trouvant dans la cartouche est dosée dans
I'espace intérieur du lave-vaisselle, une quantité résiduelle de la préparation de détergent se trouvant dans la
cartouche restant dans la cartouche jusqu’a la fin du processus de lavage de la vaisselle, caractérisé en ce
que cette quantité résiduelle correspond au moins au double, de préférence au moins au quadruple et en
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particulier au moins au huitieme de la quantité partielle a ; et

b. une quantité partielle b de la préparation détergente B se trouvant dans la cartouche est dosée dans I'espace
intérieur du lave-vaisselle, une quantité résiduelle de la préparation détergente se trouvant dans la cartouche
restant dans la cartouche jusqu’a la fin du processus de lavage de la vaisselle, caractérisé en ce que cette
quantité résiduelle correspond au moins au double, de préférence au moins au quadruple et en particulier au
moins a l'octuple de la quantité partielle b; et

c. une quantité partielle c de la préparation de détergent C se trouvant dans la cartouche est dosée dans I'espace
intérieur du lave-vaisselle, une quantité résiduelle de la préparation de détergent se trouvant dans la cartouche
restant dans la cartouche jusqu’a la fin du processus de lavage de la vaisselle, caractérisé en ce que cette
quantité résiduelle correspond au moins au double, de préférence au moins au quadruple et en particulier au
moins a huit fois la quantité partielle c.
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