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(57) Zusammenfassung: Verbesserte Dufteindriicke auch Ablauf des Spiilprogramms beim maschinellen Geschirrspiillen lassen
ich realisieren, wenn Parfiime bzw. Parfiiméle auf wasserunlosliche Trigermaterialien, welche unbeladen eine Dichte unterhalb von
1 gem3 aufweisen, aufgebracht und diese parfiimbeladenen Triger in maschinelle Geschirrspiillmittel inkorporiert werden.
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»Geschirrspiilmittel mit verbesserter Duftwahrnehmung*

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der maschinellen Geschirrspllmittel fir
haushaltsibliche Geschirrspllmaschinen. Sie betrifft Reinigungsmittel fir den Einsatz beim
maschinellen Geschirrsptlen (MGSM), die auch als maschinelle Geschirrspllmittel oder kurz als
Geschirrspllmittel bezeichnet werden.

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspilmaschinen umfalit Gblicherweise
einen Vorspliilgang, einen Hauptspllgang und einen Klarspllgang, die von Zwischensptilgdngen
unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der Vorspllgang fiir stark verschmutztes
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefalien vom Verbraucher gewahlt, so daR in den
meisten Maschinen ein Hauptsplilgang, ein Zwischenspilgang mit reinem Wasser und ein
Klarsplilgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des Hauptspllgangs variiert dabei je nach
Maschinentyp und Programmstufenwah! zwischen 40 und 65°C. Im Klarspllgang werden aus
einem Dosiertank in der Maschine Klarspulmittel zugegeben, die Ublicherweise als
Hauptbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche Klarspliler liegen in fliissiger Form vor
und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin,
Kalkflecken und Belage auf dem gereinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und
schwachschdumenden Niotensiden enthalten diese Klarspuler oft auch Hydrotope, pH-Stelimittel

wie Citronensaure oder belagsinhibierende Polymere sowie oftmals Parfim.

Auch die maschinellen Geschirrspllmittel an sich sind oftmals parfimiert. Hier stellt sich das
zusétzliche Problem, dall bei den Wasserwechseln zwischen den einzelnen Spllgéngen das
Parfim mit abgepumpt wird, so daf zwar daR® Mittel beim Kauf riecht, der Verbraucher aber den
Dufteindruck nicht nach dem Reinigungsvorgang wahrnehmen kann. Zudem leiden die zum Teil
empfindlichen Duftstoffe unter den drastischen Bedingungen im Klarspllgang. Als Folge hiervon
wird der vom Verbraucher als unangenehm empfundene ,Laugengeruch“ beim Offnen der
Spulmaschine nur unzureichend tberdeckt. Darliber hinaus gelangt nur ein geringer Anteil der

kostenintensiven Duftstoffe dorthin, wo er seine Wirkung entfalten soll.

Als Losung fur dieses Problem schlagt die internationale Patentanmeldung WO098/07812
(Procter&Gamble) vor, Duftstoff-Freisetzungssysteme in maschinelle Geschirrspuimittel
einzuarbeiten, welche B-Ketoester von Duftalkoholen enthalten. Diese Ester werden langsam
gespalten und sollen so einen langanhaltenden Dufteindruck bewirken. Auch hier werden die
Ester durch die chemische und thermische Belastung im Haupt- und Klarspilgang zum Teil
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bereits gespalten, so dal die empfindlichen Duftstoffe zersetzt oder mit dem Splilwasser vor dem
Klarsplilgang abgepumpt werden. Noch immer ist der Anteil an Duftstoffen, der an den
gewlnschten Ort der Wirkung gelangt, gering.

Die  deutsche Patentanmeldung DE 199 48 667 (Henkel) schlagt vor,
Reinigungsmittelkomponenten einzusetzen, die 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Ester,
Ether, Acetale oder Ketale von Duftstoffen, 20 bis 99,9 Gew.-% schmelzbare Substanz(en) mit
einem Schmelzpunkt oberhalb von 30°C sowie 0 bis 60 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder
Hilfsstoffe umfassen. Durch die Einarbeitung der Duftstoffvorlaufer in schmelzbare Substanzen
kann die Freisetzung dieser empfindlichen Stoffe gezielt gesteuert werden, so dal die Belastung
durch die alkalische Reinigungsflotte und die Umgebungstemperaturen vermieden wird, bis die
schmelzbaren Substanzen die Duftstoffvorldufer freisetzen. Durch die erst jetzt einsetzende
Spaltung der Duftstoffvorlaufer wird das freigesetzte Parfum insgesamt deutlich kidrzer thermisch
oder chemisch belastet, so dal weniger Parfum durch Umgebungseinflisse zerstért wird. Die in
dieser Schrift offenbarten Duftstoff-Compounds fiihren zwar 2zu deutlich verbesserter
Duftwahrnehmung und verhindern das zwischenzeitliche Abpumpen des Parfiims weitgehend, sie
sind aber bei der Herstellung kostenintensiv, da die Duftstoffe zunachst verestert, verethert,
acetalisiert bzw. ketlisiert und danach in eine Schmelze-Matrix eingebracht werden missen.

Es bestand daher nach wie vor die Aufgabe, kostenginstig herstellbare Mittel bereitzustellen, die
das in ihnen enthaltene Parfiim zu einem hoheren Prozentsatz oder idealerweise vollstdndig dort
freisetzen, wo es einerseits nicht mehr zersetzt und andererseits vom Verbraucher
wahrgenommen werden kann. Dabei sollte nach Méglichkeit das Parflim direkt eingsetzt werden
kénnen. Die Lésung dieser Aufgabenstellung war Zeil der vorliegenden Erfindung.

Es wurde nun gefunden, daB sich ein verbesserter Dufteindruck auch nach Ablauf des
Splilprogramms ergibt, wenn die Parfime bzw. Parfimdle auf spezielle Tragermaterialien
aufgebracht und diese parfimbeladenen Trager in maschinelle Geschirrspiimittel inkorporiert

werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Geschirrspulmittel, enthaltend Parfum auf einem
wasserunléslichen Tragermaterial, welches unbeladen eine Dichte unterhalb von 1 gcm'3
aufweist.

ErfindungsgemaR wird das Parfim (Ublicherweise ein Gemisch verschiedener Duftstoffe,
gegebenenfalls in einem inerten Ldsungsmittel, siehe weiter unten) auf ein Tragermaterial
ausgebracht, welches wasserunléslich ist und eine Dichte unterhalb von 1 gcm'3 aufweist. Der
Begriff ,wasserunigslich“ kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung Stoffe,
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welche sich nicht oder nur in kaum meRbaren Mengen in Wasser l6sen. Bevorzugte
wasserunlésliche Tragermaterialien besitzen Loslichkeiten unterhalb von 0,1 g pro Liter
destilliertem Wasser bei 20°C, vorzugsweise unterhalb von 0,05 g pro Liter destilliertem Wasser
bei 20°C, besonders bevorzugt unterhalb von 0,01 g pro Liter destilliertem Wasser bei 20°C,
weiter bevorzugt unterhalb von 0,005 g pro Liter destilliertem Wasser bei 20°C, noch weiter
bevorzugt unterhalb von 0,001 g pro Liter destilliertem Wasser bei 20°C, insbesondere unterhalb
von 0,0001 g pro Liter destilliertem Wasser bei 20°C.

Die Dichte des Traégermaterials liegt erfindungsgemafs unter 1 gcm"". Hierbei kennzeichnet der
Begriff ,Dichte” im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Schittgewicht des teilchenférmigen
Tragermaterials. Besonders bevorzugte erfindungsgeméale Geschirrspiimittel sind dadurch
gekennzeichnet, dal das unbeladene Tragermaterial eine Dichte von 0,1 bis 0,95 gcm's,
vorzugsweise von 0,2 bis 0,9 gecm™, besonders bevorzugt von 0,25 bis 0,85 gem™ und

insbesondere von 0,3 bis 0,8 gcm'a, aufweist.

Bevorzugte Tragermaterialien weisen vor ihrer Beladung mit Parfim eine PartikigroRenverteilung
auf, bei der die Menge an Partikeln mit GréBen unter 100 um und tber 1200 pm unter 5 Gew.-%
liegt. Besonders bevorzugte Tragermaterialien bestehen zu mindestens 70 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% und insbesondere mindestens 90 Gew.-% aus Partikeln,
welche groBer als 300 um aber kleiner als 800 pm sind.

Tragermaterialien, die den vorstehend genannten Kriterien genligen, konnen aus
unterschiedlichen Stoffklassen stammen. Besonders bevorzugt als Tragermaterialien einsetzbar
sind Glaser und/oder natiirliche bzw. synthetische Polymere. Besonders bevorzugte
erfindungsgeméaRe Geschirrspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dall das Trégermaterial ein
wasserunlgsliches Glas ist.

Solche Glaser bestehen aus abgekuhlten Schmelzen von SiO,, CaO, Na,O mit zum Teil gréReren
Mengen von B,03;, Al,Os, PbO, MgO, BaO, K0 usw..

Eine weitere Klasse von erfindungsgemaR besonders geeigneten Tragermaterialien sind
Polymere, wobei neben natiirlichen wasserunléslichen Polymeren insbesondere synthetische
Polymere bevorzugt sind. Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Geschirrsptlmittel sind
dadurch gekennzeichnet, daR das Trégermaterial aus einem Polyolefin, vorzugsweise aus
Polyethylen oder Polypropylen, und/oder aus einem Polyamid, vorzugsweise aus PA 6, PA 12,
PA 66, PA 610 oder PA 612 und/oder aus einem Polyurethan besteht.
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Als Tragermaterialien haben sich insbesondere Polyolefine, vorzugsweise Polyethylen oder
Polypropylen, bewahrt. Polyethylene (PE) sind dabei zu den Polyolefinen gehérende Polymere
mit Gruppierungen des Typs

-[CH,-CH_}-

als charakteristischer Grundeinheit der Polymerkette. Polyethylene werden durch Polymerisation
von Ethylen nach zwei grundsétzlich unterschiedlichen Methoden, dem Hochdruck- und dem
Niederdruck-Verfahren hergestelit. Die resultierenden Produkte werden entsprechend héufig als
Hochdruck-Polyethylen bzw. Niederdruck-Polyethylen bezeichnet; sie unterscheiden sich
hauptséchlich hinsichtlich ihres Verzweigungsgrades und damit verbunden in ihrem
Kristallinitdtsgrad und ihrer Dichte. Beide Verfahren konnen als L&sungspolymerisation,
Emulsionspolymerisation oder Gasphasenpolymerisation durchgefiihrt werden.

Beim Hochdruck-Verfahren fallen verzweigte Polyethylene mit niedriger Dichte (ca. 0,915—
0,935 g/cm®) und Kristallinitatsgraden von ca. 40-50% an, die man als LDPE-Typen bezeichnet.
Produkte mit htherer Molmasse und dadurch bedingter verbesserter Festigkeit und Streckbarkeit
tragen die Kurzbezeichnung HMW-LDPE (HMW=high molecular weight). Durch Copolymerisation
des Ethylens mit l&ngerkettigen Olefinen, insbesondere mit Buten und Octen, kann der
ausgepragte Verzweigungsgrad der im Hochdruck-Verfahren hergestellten Polyethylene reduziert
werden; die Copolymere haben das Kurzzeichen LLD-PE (linear low density polyethylene).

Die Makromolekiile der Polyethylene aus Niederdruck-Verfahren sind weitgehend linear und
unverzweigt. Diese Polyethylene (HDPE) haben Kristallinitdtsgrade von 60-80% und eine Dichte
von ca. 0,94-0,965 g/cm®. Sie sind als Tragermaterialien besonders geeignet.

Polypropylene (PP) sind thermoplastische Polymere des Propylens mit Grundeinheiten des Typs
-[CH(CH3)-CH_]-

Polypropylene kénnen durch stereospezifische Polymerisation von Propylen in der Gasphase
oder in Suspension zu hochkristallinen isotaktischen oder zu weniger kristallinen syndiotaktischen
bzw. zu amorphen ataktischen Polypropylenen hergestellt werden. Technisch wichtig ist
insbesondere das isotaktische Polypropylen, bei dem alle Methylgruppen auf einer Seite der
Polymerkette lokalisiert sind. Polypropylen zeichnet sich durch hohe Hérte, Rickstellfahigkeit,
Steifheit und Warmebestéandigkeit aus und ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung somit ein

ideales Tragermaterial.
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Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Polypropylene erreicht man durch
Verstarkung mit Talkum, Kreide, Holzmehl oder Glasfasern, und auch das Aufbringen
metallischer Uberziige ist mdglich.

Neben den Polyolefinen sind Polyamide im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt
einsetzbare Tragermaterialien. Polyamide sind hochmolekulare Verbindungen, die aus durch
Peptid-Bindungen verknipften Bausteinen bestehen. Die synthet. Polyamide (PA) sind bis auf
wenige Ausnahmen thermoplastische, kettenférmige Polymere mit wiederkehrenden S&ureamid-
Gruppierungen in der Hauptkette. Nach dem chemischen Aufbau lassen sich die sogenannten
Homopolyamide in zwei Gruppen einteilen: den Aminocarbonsédure-Typen (AS) und den Diamin-
Dicarbonsdure-Typen (AA-SS); dabei bezeichnen A Amino-Gruppen und S Carboxy-Gruppen.
Erstere werden aus einem Baustein durch Polykondensation (Aminoséure) oder Polymerisation
(o-Lactam), letztere aus zwei Bausteinen durch Polykondensation (Diamin und Dicarbonséure)
gebildet.

Codiert werden die Polyamide aus unverzweigten aliphatischen Bausteinen nach der Anzahl der
C-Atome. So ist die Bezeichnung PA 6 beispielsweise das aus e-Aminocapronsdure oder O-
Caprolactam aufgebaute Polyamid und. PA 12 ist ein Poly(e-laurinlactam) aus e-Laurinlactam.
Beim Typ AA-SS werden zuerst die Kohlenstoff-Anzahl des Diamins und dann die der
Dicarbonséure genannt: PA 66 (Polyhexamethylenadipinamid) entsteht aus Hexamethylendiamin
(1,6-Hexandiamin) und Adipinsdure, PA610 (Polyhexamethylensebacinamid) aus 1,6-
Hexandiamin und Sebacinsaure, PA 612 (Polyhexamethylendodecanamid) aus 1,6-Hexandiamin
und Dodecandisdure. Die genannten Polyamid-Typen sind im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugte Tragermaterialien.

Polyurethane (PUR) sind durch Polyaddition aus zwei- und hoherwertigen Alkoholen und
Isocyanaten zugéngliche Polymere (Polyaddukte) mit Gruppierungen des Typs

-[CO-NH-R%:NH-CO-0-R'-0)-

als charakteristische Grundeinheiten der Basis-Makromolekile, bei denen R' fur einen
niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest und R? fir eine aliphatische oder aromatische
Gruppe steht. Technisch wichtige PUR werden hergestellt aus Polyester- und/oder
Polyetherdiolen und beispielsweise aus 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R?=CgH3—CHs), 4,4
Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R?*=CgH,~CH,-CsH,) oder Hexamethylendiisocyanat [HMDI,
R*=(CH,)q].

Vor ihrer Einarbeitung in die erfindungsgemafen Reinigungsmittel werden die Tragermaterialien
mit Parfim beladen. dabei sind bevorzugte Geschirrspiilmittel dadurch gekennzeichnet, dal das



WO 2005/017084 PCT/EP2004/008231

beladene Tragermaterial mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-% und insbesondere mindestens 70 Gew.-% Parfimaél
enthalt.

Als Parfiméle bzw. Duftstoffe kénnen erfindungsgemal einzelne Riechstoffverbindungen, z.B.
die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B.
Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat,
Dimethylbenzylcarbinylacetat (DMBCA), Phenylethylacetat, Benzylacetat,
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat, Benzylsalicylat,
Cyclohexylsalicylat, Floramat, Melusat und Jasmecyclat. Zu den Ethern zadhlen beispielsweise
Benzylethylether und Ambroxan , zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 - 18 C-
Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxy-acetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Lilial und Bourgeonal,
zu den Ketonen z.B. die Jonone, x-lsomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkcholen
Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den
Kohlenwasserstoffen gehoren hauptséchlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt
werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine

ansprechende Duftnote erzeugen.

Solche Parfiiméle kénnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen
Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.
Ebenfalls geeignet sind Muskateller-Salbeiél, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzdl,
Zimtblattersl, Lindenbliitendl, Wacholderbeerél, Vetiverél, Olibanumél, Galbanumél und
Labdanumdl sowie Orangenblitendl, Neroliol, Orangenschalenél und Sandelholzél.

Der Gesamt-Parfimgehalt der Mittel kann auch aufgeteilt werden, indem ein Teil des Parfims auf
die beschriebene Weise mittels der wasserunl&slichen Tragermaterialien niedriger Dichte in die
Reinigungsmittel eingebracht wird, wéhrend ein anderer Teil auf herkémmliche Weise beduftet
wird. Hierdurch 14Rt sich eine Vielzahl von Produktcharakteristiken realisieren. So ist es
beispielsweise denkbar und méglich, den Gesamt-Parfimgehalt der Mittel in zwei Portionen x und
y aufzuteilen, wobei der Anteil x aus haftfesten, d.h. weniger fliichtigen und der Anteil y aus
leichter fliichtigen Parfumélen besteht.

Es sind nun Reinigungsmittel herstellbar, in denen der Anteil des Parfums, der Uber die
vorstehend beschriebene Weise auf wasserunloslichen Tragermaterialien niedriger Dichte in die
Mittel eingebracht wird, hauptsdchlich aus haftfesten Riechstoffen zusammengesetzt ist. Auf
diese Weise kénnen haftfeste Riechstoffe im Produkt ,festgehalten” werden und ihre Wirkung
dadurch hauptsachlich im Spulgang entfalten. Demgegentber tragen die leichter flichtigen
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Riechstoffe zu einer intensiveren Beduftung der Mittel an sich bei. Auf diese Weise ist es auch
méglich, Reinigungsmittel herzustelien, die als Mittel einen Geruch aufweisen, der sich vom
Geruch beim Offnen der Geschirrspiilmaschine unterscheidet. Der Kreativitat von Parflimeuren
sind dabei kaum Grenzen gesetzt, da liber die Wahl der Riechstoffe einerseits und Uber die Wahl
der Einarbeitungsmethode in die Mittel andererseits nahezu grenzenlose Méglichkeiten existieren,
die Mittel und Uber die Mittel die Geschirrspllmaschine.

Das oben beschriebene Prinzip 1aBt sich selbstverstandlich auch umkehren, indem die leichter
flichtigen Riechstoffe in die wasserunloslichen Tragermaterialien niedriger Dichte inkorporiert und
die schwerer fliichtigen, haftfesten Riechstoffe auf die Mittel aufgespritht werden. Auf diese Weise
wird der Verlust der leichter flichtigen Riechstoffe aus der Verpackung bei Lagerung und
Transport minimiert, wahrend die Duftcharakteristik der Mittel von den haftfesteren Parfimen

bestimmt wird.

Die allgemeine Beschreibung der einsetzbaren Parfime (siehe oben) stelite allgemein die
unterschiedlichen Substanzklassen von Riechstoffen dar. Um wahrnehmbar zu sein, muf} 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 dariber
eher eine Ausnahme darstellen. Aufgrund der unterschiedlichen Fllchtigkeit von Riechstoffen
verdndert sich der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen zusammengesetzten Parflims bzw.
Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man die Geruchseindriicke in ,Kopfnote” (top note),
JHerz- bzw. Mittelnote* (middle note bzw. body) sowie ,Basisnote” (end note bzw. dry out)
unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem groRen Teil auch auf der Geruchsintensitét
beruht, besteht die Kopfnote eines Parfims bzw. Duftstoffs nicht allein aus leichtfliichtigen
Verbindungen, wahrend die Basisnote zum gréften Teil aus weniger flichtigen, d.h. haftfesten
Riechstoffen besteht. Bei der Komposition von Parfims kénnen leichter fliichtige Riechstoffe
beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr zu schnelles Verdampfen
verhindert wird. Die oben beschriebene Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, in der die
leichter fliichtigen Riechstoffe bzw. Duftstoffe auf die wasserunldslichen Trégermaterialien
niedriger Dichte aufgebracht werden, ist eine solche Methode zur Riechstoffixierung. Bei der
nachfolgenden Einteilung der Riechstoffe in ,leichter flichtige” bzw. ,haftfeste” Riechstoffe ist also
Uber den Geruchseindruck und dartiber, ob der entsprechende Riechstoff als Kopf- oder Herznote
wahrgenommen wird, nichts ausgesagt.

Haftfeste Riechstoffe, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind, sind
beispielsweise die atherischen Ole wie Angelikawurzeldl, Anisél, Arnikablitendl, Basilikumdl,
Baydl, Bergamottsl, Champacablitendl, Edeltannendl, Edeltannenzapfendl, Elemidl,
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Eukalyptusdél, Fencheldl, Fichtennandelél, Galbanumél, Geraniumél, Gingergrasél, Guajakholzél,
Gurjunbalsamél, Helichrysumél, Ho-Ol, Ingwerdl, Irisél, Kajeputdl, Kalmusol, Kamillendl,
Kampferdl, Kanagasl, Kardamomend!, Kassiaél, Kiefernnadeldl, Kopaivabalsamdl, Korianderdl,
Krauseminzeél, Kimmelsl, Kumindl, Lavendeldl, Lemongrasél, Limettesl, Mandarinenél,
Melissendl, Moschuskérnersl, Myrrhend!, Nelkendl, Nerolisl, Niaouliél, Olibanumél, Orangendl,
Origanumeél, Palmarosadl, Patschulidl, Perubalsamél, Petitgrainsl, Pfefferdl, Pfefferminzdl,
Pimentdl, Pine-Ol, Rosendl, Rosmarind!, Sandelholzdl, Selleriedl, Spikél, Sternanisél, Terpentindl,
Thujad!, Thymiandl, Verbenaol, Vetiverdl, Wacholderbeerdl, Wermutél, Wintergrindél, Ylang-
Ylang-Ol, Ysop-Ol, Zimtél, Zimtblatteroi, Zitronellél, Zitronendl sowie Zypressendl.

Aber auch die héhersiedenden bzw. festen Riechstoffe natirlichen oder synthetischen Ursprungs
kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung als haftfeste Riechstoffe bzw.
Riechstoffgemische, also Duftstoffe, eingesetzt werden. Zu diesen Verbindungen zé&hlen die
nachfolgend genannten Verbindungen sowie Mischungen aus diesen: Ambretiolid, o-
Amylzimtaldehyd, Anethol, Anisaldehyd, Anisalkohol, Anisol, Anthranilsduremethylester,
Acetophenon, Benzylaceton, Benzaldehyd, Benzoesé&ureethylester, Benzophenon, Benzylakohol,
Benzylacetat, Benzylbenzoat, Benzylformiat, Benzylvalerianat, Borneol, Bornylacetat, a-
Bromstyrol, n-Decylaldehyd, n-Dodecylaldehyd, Eugenol, Eugenolmethylether, Eukalyptol,
Farnesol, Fenchon, Fenchylacetat, Geranylacetat, Geranylformiat, Heliotropin,
Heptincarbonsduremethylester, Heptaldehyd, Hydrochinon-Dimethylether, Hydroxyzimtaldehyd,
Hydroxyzimtalkohol, Indol, Iron, Isoeugenol, Isoeugenolmethylether, Isosafrol, Jasmon, Kampfer,
Karvakrol, Karvon, p-Kresolmethylether, Cumarin, p-Methoxyacetophenon, Methyl-n-amylketon,
Methylanthranitsduremethylester, p-Methylacetophenon, Methylchavikol, p-Methylchinolin, Methyl-
B-naphthylketon, Methyl-n-nonylacetaldehyd, Methyl-n-nonylketon, Muskon, B-Naphtholethylether,
p-Naphtholmethylether, Nerol, Nitrobenzol, n-Nonylaldehyd, Nonylakohol, n-Octylaldehyd, p-Oxy-
Acetophenon, Pentadekanolid, B-Phenylethylakohol, Phenylacetaldehyd-Dimethyacetal,
Phenylessigsaure, Pulegon, Safrol, Salicylsdureisoamylester,  Salicylsduremethylester,
Salicylséurehexylester, Salicylsdurecyclohexylester, Santalol, Skatol, Terpineol, Thymen, Thymol,
y-Undelacton, Vanilin, Veratrumaldehyd, Zimtaldehyd, Zimatalkohol, Zimtséure,

Zimts&ureethylester, Zimtsdurebenzylester.

Zu den leichter fliichtigen Riechstoffen z&hlen insbesondere die niedriger siedenden Riechstoffe
natirlichen oder synthetischen Ursprung, die allein oder in Mischungen eingesetzt werden
kénnen. Beispiele fiur leichter flichtige Riechstoffe sind Alkyisothiocyanate (Alkylsenféle),
Butandion, Limonen, Linalool, Linaylacetat und -propionat, Menthol, Menthon, Methyl-n-
heptenon, Phellandren, Phenylacetaldehyd, Terpinylacetat, Zitral, Zitronellal.



WO 2005/017084 PCT/EP2004/008231

Das Tragermaterial, das mit dem Parfum beladen wird, kann eine einfache Struktur mit
zugénglichen Hohlrdumen aufweisen, in denen das Parfim aufgenommen wird. Bevorzugt weist
es jedoch eine offenzellige Schaumstruktur auf, da solche Strukturen besonders geeignet sind,
grolke Mengen an Parfiim aufzunehmen. Bevorzugte erfindungsgemafie Geschirrspilmittel sind
daher dadurch gekennzeichnet, dal das Trégermaterial aus kugel- oder polyederférmigen Zellen
(Poren) gebildet wird, welche durch Zellstege begrenzt werden. Hierbei weisen die Zellstege in
bevorzugten erfindungsgemaRen Geschirrspllmitteln eine Dicke von 1 bis 1000 nm,
vorzugsweise von 4 bis 600 nm, besonders bevorzugt von 6 bis 500 nm, und insbesondere von 8
bis 400 nm auf.

Nach der Beladung mit Parfim andert sich die Dichte der Tragermaterialien bedingt dadurch, dai®
das Parfum in den meisten Féllen eine andere Dichte hat als das unbeladene Tragermaterial.
ErfindungsgemaR sind Geschirrspulmittel bevorzugt, bei denen das mit Parfim beladene
Trégermaterial eine Dichte von 0,5 bis 0,99 gcm's. vorzugsweise von 0,55 bis 0,95 gcm'3,
besonders bevorzugt von 0,6 bis 0,9 gcm'3 und insbesondere von 0,65 bis 0,85 gcm's, aufweist.

Das parfimbeladene Tragermaterial kann den erfindunggemaRen Reinigungsmitteln beigefugt
werden. Dabei sind an die Konfektionierung der Mittel keine weiteren Anforderungen zu stellen.
Partikelférmigen Mitteln kann das Tragermaterial in tblicher Weise zugemischt werden, ebenso
Vorgemischen, die spater zu Reinigungsmitteltabletten verpreft werden. Auch flussige
Reinigungsmittel kénnen die beldenen Tragermaterialien enthalten. Unabh&ngig von der Art und
Konfektionierung der erfindunggemaRen Mittel sind solche Geschirrsplilmittel bevorzugte, die das
parfimbeladene Tragermaterial in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25
Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 15 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Geschirrspilmittel, enthalten.

Nachstehend werden weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgeméfien Mittel beschrieben.
ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen koénnen wie vorstehend ausgefihrt auch als
maschinelle Geschirrspllmittel, Klarsptlmittel oder Maschinenpfleger sowohl in fester als auch in
flussiger Form bereitgestellt werden.

Flissige Reinigungsmittel, im Rahmen der vorliegenden Erfindung, sind wéssrige und
nichtwéssrige Mittel auf Basis flussiger Bestandteile, mit dynamischen Viskositéten im Bereich
zwischen 0.2 und 1000 mPa-s, aber auch héherviskose Mittel mit Viskositdten oberhalb 1000
mPa's bis hin zu schnittfesten und formstabilen Gelen sind mogliche Angebotsformen.
Bevorzugte nichtwéssrige fliissige Reinigungsmittel enthalten Losungsmittel aus der Gruppe
Ethano!, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiol, Butandiol, Glycerin,
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Diglykol, Propyldiglykol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether,
Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether,
Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -
propyl-ether, Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether oder deren
Mischungen.

Zur Einstellung der Viskositat flissiger Angebotsformen der erfindungsgeméaRen Reinigungsmitte!
enthalten diese typischerweise weiterhin ein oder mehrere Verdickungsmittel. Bevorzugte
Verdickungsmittel sind Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine,
Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Stérke, Dextrine, Gelatine, Casein,
Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Hydroxypropylmethylcellulose, Kernmehiether, Polyacryl- u. Polymethacryl-Verbindungen,
Vinylpolymere, Polycarbonsduren, Polyether, Polyimine, Polyamide, Polykiesels&uren,

Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe und Kieselséuren.

Ein weiterer typischer Bestandteil flussiger wassriger Reinigungsmittel sind Hydrotrope. Der
Zusatz solcher Stoffe bewirkt, dal eine schwerldsliche Substanz in Gegenwart des Hydrotrops,
das selbst kein Losungsmittel ist, wasserlOslich wird. Substanzen, die eine derartige
Léslichkeitsverbesserung bewirken, werden als Hydrotrope oder Hydrotropika bezeichnet.
Typische Hydrotrope, z.B. bei der Konfektionierung von fllissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln,
sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere Substanzen, z.B. Harnstoff od. N-Methylacetamid, steigern
die Loslichkeit durch einen strukturbrechenden Effekt, bei dem die Wasserstruktur in der

Umgebung der hydrophoben Gruppe eines schwerléslichen Stoffes abgebaut wird.

Feste Angebotsformen des erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspiimittels sind
beispielsweise fein- bis grobkérnige Pulver, wie sie zum Beispiel durch Spriihtrocknung oder
Granulation erhalten werden, verdichtete Stoffgemische aus der Walzenkompaktierung, aber
auch erstarrte Schmelzen oder durch Extrusion bzw. Tablettierung erhaltene Formkérper.
Derartige Formkérper kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch alle sinnvoll
handhabbaren Ausgestaltungen aufweisen, beispielsweise also in Form einer Tafel, in Stab- bzw.
Barrenform, eines Wdrfel, eines Quader und entsprechendes Raumelement mit ebenen
Seitenflaichen sowie insbesondere zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreisférmigem oder
ovalem Querschnitt aufweisen. Diese letzte Ausgestaltung erfait dabei die Darbietungsform von
der eigentlichen Tablette bis zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhéitnis von Héhe zu
Durchmesser oberhalb 1. Bevorzugte tablettierte oder extrudierte Mittel weisen im Rahmen der
vorliegenden Erfindung zwei oder mehr Phasen auf, die sich beispielsweise durch ihre
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Zusammensetzung, ihren Anteil am Gesamtvolumen des Formkérpers und/oder ihr optisches

Erscheinungsbild unterscheiden kénnen.

Die Phasen derartiger mehrphasiger Formkérper konnen sich zusétzlich durch ein unter-
schiedliches Aufléseverhalten in wassriger Phase auszeichnen. Derartige Formkdrper eignen sich
zur zeitlich kontrollierten Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe (controlled release), beispielsweise
in bestimmten Spiilgangen des maschinellen Spllprogramms. in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform weist eine der Phasen des Formkérpers als Hauptbestandteil schmelz- oder
erweichbare Substanzen aus der Gruppe der Wachse, Paraffine und/oder Polyalkylenglycole auf.
Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der diese schmelz- oder erweichbaren
Substanzen enthaltene Formkorper bzw. Formkorperbestandteil wenigstens weitgehend
wasserunloslich ist. Die Léslichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von etwa 30°C etwa 10 mg/l
nicht Ubersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/l liegen. In solchen Fallen sollten die schmelz-
oder erweichbaren Substanzen jedoch eine mdglichst geringe Wasserloslichkeit, auch in Wasser mit
erhohter Temperatur, aufweisen, um eine temperaturunabhéngige Freisetzung der Aktivsubstanzen
moglichst weitgehend zu vermeiden. Die Freisetzung der Aktivsubstanz erfolgt auf diese Weise bei
Erreichen des Schmelz- oder Erweichungspunkts.

In einer speziellen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es schlieRlich bevorzugt, ein
Mittel, enthaltend die wirkstoffhaltige Matrix, dem SpulprozeR =zusétzlich zu einem
handelsiiblichen Reinigungsmittel, beispielsweise in Form eines speziellen Glasschutzmittels
zuzudosieren. Eine derartige Dosierung kann dabei sowohl vor dem Beginn jedes
Spilprogramms als auch in Form eines Depotproduktes, das eine kontinuierliche Freisetzung der
erfindungsgemaRen Zink- und/oder Magnesiumsalze organischen S&ure (ber mehrere
Splilzyklen bewirkt, erfolgen.

Bevorzugte erfindungsgemaBe maschinelle Geschirrspilmittel enthalten neben den
parfimbeladenen Tragermaterialien weiter einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der
Gertuststoffe (Builder), Cobuilder, Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Farbstoffe,
Duftstoffe, Korrosionschutzmittel, Polymere, oder eines weiteren Ublichen Bestandteils von
Wasch- und Reinigungsmitteln. Diese Inhaltsstoffe werden in der Folge beschrieben.

Builder

GemaB der vorliegenden Erfindung kénnen in die Wasch- und Reinigungsmittel alle Gblicherweise
in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Gerlststoffe eingearbeitet sein, insbesondere
Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und auch die Phosphate.
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Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi,Ozy41
'H,0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0
bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der
angegebenen Formel sind soiche, in denen M flr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3

annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 8-Natriumdisilikate Na,Si,O5 " yH,O bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3,
vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche loseverzdgert sind
und Sekundirwascheigenschaften aufweisen. Die Ldseverzogerung gegeniiber herkémmlichen
amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch
Oberflaichenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/  Verdichtung oder  durch
Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff
"amorph” auch ‘"réntgenamorph" verstanden. Dies heilt, daR die Silikate bei
Réntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline
Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Réntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen.
Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die
Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe
Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daR die Produkte mikrokristalline Bereiche
der GréRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Inshesondere bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amorphe
Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete réntgenamorphe Silikate.

Als Carbonate kénnen sowohl die Monoalkalimetallsalze als auch die Dialkalimetallsalze der
Kohlensdure als auch Sesquicarbonate in den Mitteln enthalten sein. Bevorzugte
Alkalimetallionen stellen Natrium- und/oder Kaliumionen dar. In einer Ausfiihrungsform kann es
bevorzugt sein, das Carbonat und/oder Bicarbonat zumindest teilweise als weitere Komponente
separat bzw. nachtraglich zuzumischen. Auch Compounds aus beispielsweise Carbonat, Silikat
und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen wie beispielsweise Aniontensiden oder anderen,
insbesondere organischen Buildersubstanzen, kénnen als separate Komponente in den fertigen

Mitteln vorliegen.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen
méglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte.
Unter der Vielzahl der kommerziell erhéitlichen Phosphate haben die Alkalimetaliphosphate unter
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw.
Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-industrie die gréfte Bedeutung.
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Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen man
Metaphosphorsauren (HPQO;), und Orthophosphorséure H;PO, neben hoéhermolekularen
Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken
als Alkalitrager, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen bzw. Kalkablagerungen auf dem
Splilgut und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm™, Schmelzpunkt
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weile, in Wasser sehr leicht
l6sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach
saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,0O;), bei héherer Temperatur in
Natiumtrimetaphosphat (Na;P;0g) und Maddrellsches Salz (siehe unten), ibergehen. NaH,PO,
reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Naronauge auf einen pH-Wert von 4,5
eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kaliumihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges
Kaliumphosphat, Kaliumbiphoshat, KDP), KH,PO,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm's, hat
einen Schmelzpunkt 253° [Zeretzng unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPOs)J und ist leicht

I6slich in Wasser.

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundéres Natriumphosphat), Na,HPO,, ist ein farbloses, sehr
leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm"”,
Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem™, Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0)
und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm'a, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H,0), wird bei
100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0O; uber.
Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorséure mit Sodalésung unter
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat
(sekundéres od. zweibasiges Kaliumphosphat), K,.HPO,, ist ein amorphes, weikes Salz, das in

Wasser leicht l6slich ist.

Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na;PO,, sind farblose Kristalle, die als
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zeretzung), als
Decahydrat (entsprechend 19-20% P,Os) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier
Form (entsprechend 39—40% P,0Os) eine Dichte von 2,536 gcm'3 aufeisen. Trinatriumphosphat ist
in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht |6slich und wird durch Eindampfen einer Lésung aus
genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder
dreibasiges Kaliumphosphat), KsPO,, ist ein weiles, zerflieRliches, kérniges Pulver der Dichte
2,56 gcm's, hat einen Schmelzunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht
I6slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des
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héheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter Ifslichen, daher
hochwirkamen, Kaliumphosphate gegentber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach
bevorzugt.

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0;, existiert in wasserfreier Form (Dichte
2,534 gcm®, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836
gcm's, Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit
alkalischer Reaktion lI6sliche Kristalle. NayP,0; entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf
>200° oder indem man Phosphorsdure mit Soda im stéchiometrischem Verhéltnis umsetzt und
die Losung durch Versprihen entwédssert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und
Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat
(Kaliumpyrophosphat), Ks;P.O;, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses,
hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem™ dar, das in Wasser I6slich ist, wobei der pH-
Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt.

Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen hohermol. Natrium- und
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw: Kaliummetaphoshate und
kettenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere
fir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Gliihphosphate,
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle héheren Natrium- und
Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasP3O4o (Natriumtripolyphosphat), ist ein
wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilles, wasserl@sliches Salz
der allgemeinen Formel NaO-[P(O)(ONa)-O],—Na mit n=3. In 100 g Wasser Idsen sich bei
Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes;
nach zweistindigem Erhitzen der Loésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8%
Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird
Phosphorsdure mit Sodalésung oder Natronlauge im stéchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion
gebracht und die Lsg. durch Versprihen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und
Natriumdiphosphat l6st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche Metall-Verbindungen (auch
Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP30,  (Kaliumtripolyphosphat), = kommt
beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Ldsung (> 23% P,0s, 25% K,0) in den Handel. Die
~ Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung.
Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der
vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man
Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:
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(NaPO3)3 +2 KOH => Na3K2P3010 + HZO

Diese sind erfindungsgemal® genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali-
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemag einsetzbar.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindungen bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel enthalten
kein Natrium- und/oder Kaliumhydroxid. Ein Verzicht auf Natrium- und/oder Kaliumhydroxid als
Alkaliquelle hat sich insbesondere dann als vorteilhaft erwiesen, wenn als Zinksalze Zinkgluconat,
Zinkformiat und Zinkacetat eingesetzt werden.

Cobuilder

Als organische Cobuilder kénnen in den Reinigungsmitteln im Rahmen der vorliegenden
Erfindung insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonséuren, polymere Polycarboxylate,
Asparaginsdure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie
Phosphonate eingesetzt werden. Die Polymere koénnen dabei auch Bestandteil der
wirkstoffhaltigen Matrix sein, sie koénnen aber auch véllig unabhéngig von dieser in den
erfindungsgemaRen Mitteln enthalten sein. Die genannten Stoffklassen werden nachfolgend

beschrieben.

Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze
einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsduren solche Carbonséuren verstanden
werden, die mehr als eine S&urefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Apfelsdure, Weinsdure, Maleinséure, Fumarséure,
Zuckersauren, Aminocarbons&uren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze
sind die Salze der Polycarbonsduren wie Citronensdure, Adipinséure, Bernsteinséure,
Glutarsaure, Weins&ure, Methylglycindiessigséure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen.

Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt werden. Die S&duren besitzen neben ihrer
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Séuerungskomponente und dienen
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder
Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronenséure, Bernsteinsdure, Glutarsdure,
Adipinsdure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.
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Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylséure oder der Polymethacrylséure, beispielsweise solche mit einer
relativen Molektimasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen S&ureform, die grundsétzlich mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt
wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylséure-Standard, der aufgrund
seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei
denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonséuren
gemessenen Molmassen sind in der Rege! deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen

Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekllmasse von 1000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Loslichkeit kénnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und
besonders bevorzugt von 1200 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgeméfen Mitteln sowohl Polyacrylate als auch
Copolymere aus ungesattigten Carbons&uren, Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren sowie
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die
Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymere werden in der Folge ausfihrlich beschrieben.

Daneben konnen selbstverstandlich auch die weiter oben beschriebenen Sulfonséuregruppen-
haltigen Polymere in den erfindungsgeméRen Mitteln enthalten sein, ohne zwingend Bestandteil

der wirkstoffhaltigen Matrix sein zuu mussen.

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgeméafRen Mitteln besonders bevorzugt
sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus ungesattigten
Carbons#uren, Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren
jonischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter
oben ausfihrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den vorstehend
beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten niedriger Molmasse,
beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate sind kommerziell
unter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich.
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Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit
Methacryls&ure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinséure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-%
Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinséure enthalten. lhre relative Moleklilmasse, bezogen
auf freie Saduren, betragt im allgemeinen 2000 bis 100000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis
90000 g/mol und insbesondere 30000 bis 80000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wélRrige Ldsung
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrégt
vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Wasserldslichkeit kénnen die Polymere auch Allylsulfonséuren, wie
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsédure und Methallylsulfonséure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylséure
und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze
der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfons&ure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere weisen als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl-

sédure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsduren, deren
Salze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Poly-

asparagins&uren bzw. deren Salze und Derivate.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von
Dialdehyden mit Polyolcarbonséuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hy-
droxylgruppen aufweisen, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus
Polyolcarbons&uren wie Glucons&aure und/oder Glucoheptons&ure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw.
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Stérken erhalten werden
kénnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, beispielsweise s&dure- oder enzymkatalysierten
Verfahren durchgefiinrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit
mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem
Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei
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DE ein gebrauchliches MaR fiur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu
Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowoh! Maltodextrine mit einem DE
zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch
sogenannte Gelbdextrine und Weilldextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2000 bis
30000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte
mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des
Saccharidrings zur Carbons&urefunktion zu oxidieren. Ein an Cq des Saccharidrings oxidiertes
Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendi-
amindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’ -disuccinat
(EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt
sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete
Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15
Gew.-%.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbons&uren
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche
mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei

Sauregruppen enthalten.

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei
handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den
Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer
Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das
Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als
Aminoalkanphosphonate  kommen  vorzugsweise  Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homologe in
Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als
Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als
Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die
Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermégen.
Dementsprechend kann es, inshesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein,
Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den
genannten Phosphonaten zu verwenden.
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Darliber hinaus koénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen

auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.

Erfindungsgemafe Mittel sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung dadurch gekennzeichnet,
daf sie Geriiststoffe, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikate, Carbonate, organische Cobuilder
und/oder Phosphate in Mengen von 0,1 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Mittel, enthalten.

Tenside

Bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im Rahmen der vorliegenden Anmeldung ein oder
mehrere Tensid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen, kationischen und/oder

amphoteren Tenside.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cq.15-Alkylbenzol-
sulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C;,.1s-Monoolefinen mit end- oder innensténdiger
Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische
oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhdlt, in Betracht. Geeignet sind auch
Alkansulfonate, die aus Cj,.1s-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation
mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester
von a-Sulfofettsiuren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-,

Palmkern- oder Talgfetts&uren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter Fettsduregly-
cerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der
Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fetts8ure oder bei der
Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte
Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von geséattigten Fettséduren mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsdure, Caprylséure, Caprinséure, Myristinséure,

Laurinsaure, Palmitinsdure, Stearinsdure oder Behenséure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel-
sdurehalbester der C,,-Cig-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettatkohol,
Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Ci,-Cy-Oxoalkohole und diejenigen
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Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenldngen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind
Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenldnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen
wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus
waschtechnischem Interesse sind die C,,-Cig-Alkylsulfate und C.>-Cys-Alkylsulfate sowie C14-C1s-
Alkylsuifate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company
unter dem Namen DAN® erhalten werden kénnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen
oder verzweigten C,.,;-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq.14-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5
Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci,.1s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in
Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen,
beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinséure, die auch als
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteins&ureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder
Diester der Sulfobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere
ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg.15-Fettalkoholreste
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fir sich betrachtet
nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdglich,
Alk(en)ylbernsteinssure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder

deren Salze einzusetzen.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind
geséttigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinséure, Palmitinséure,
Stearinséure, hydrierte Erucasdure und Behens&éure sowie insbesondere aus natdrlichen

Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettséuren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschlieflich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze sowie als I§sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin,
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze,

insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Eine weitere Gruppe der waschaktiven Substanzen sind die nichtionischen Tenside. Als
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte,
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insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12
Mol Ethylenoxid (EQ) 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 blicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise Cqz.14-
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg.41-Alkohol mit 7 EQ, C43.45-Alkohole mit 3 EO, 5§ EO, 7 EO oder 8
EO, C1,.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
Ci2.12-Alkohol mit 3 EO und Cy,.4s-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade
stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein koénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu diesen nichtionischen
Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierflr sind
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere
Fettsduremethylester.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind die
Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside genlgen der allgemeinen Formel
RO(G),, in der R fiir einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung
methylverzweigten, geséattigten oder ungeséttigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise
12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das flr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-
Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 und
4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4. Bevorzugt
eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, die aus einem Glucoserest
und einer n-Alkylkette bestehen.

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

Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.
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Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di-
methylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide
kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrégt vorzugsweise nicht mehr
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Hélfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (XVIIil),

R
I
R-CO-N-[Z] (XVIII)

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

oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kdénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehoéren auch Verbindungen der Formel (XIX),

R1.0-R2

|
R-CO-N-{Z] (XIX)

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, R’ fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2
bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder
einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstofatomen steht, wobei C,.4-Alkyl- oder
Phenylreste bevorzugt sind und {Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder Propxylierte Derivate dieses Restes.

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten,
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-

Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann durch Umsetzung mit
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Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewlnschten

Polyhydroxyfettsdureamide Uberfihrt werden.

Bei Wasch- und Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspilen kommen als Tenside im
allgemeinen alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind fir diesen Anwendungszweck aber die
vorstehend beschriebenen nichtionischen Tenside und hier vor allem die schwachschdumenden
nichtionischen Tenside. Besonders bevorzugt sind die alkoxylierten Alkohole, besonders die
ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole. Dabei versteht der Fachmann allgemein unter
alkoxylierten Alkoholen die Reaktionsprodukte von Alkylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid, mit
Alkoholen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung die langerkettigen Alkohole (C,, bis
C1s, bevorzugt zwischen Cy, und Cy6, wie z. B. Cy4—, Cy2—, Cy3—, C14—, C15—, Cie—,Ci17— und Cyg—
Alkohole). In der Regel entstehen aus n Molen Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abh&ngig von
den Reaktionsbedingungen ein komplexes Gemisch von Additionsprodukten unterschiedlichen
Ethoxylierungsgrades. Eine weitere Ausfilhrungsform besteht im Einsatz von Gemischen der Al-
kylenoxide bevorzugt des Gemisches von Ethylenoxid und Propylenoxid. Auch kann man
gewtinschtenfalls durch eine abschlieRende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppen, wie
bevorzugt der Butylgruppe, zur Substanzklasse der "verschlossenen” Alkoholethoxylaten
gelangen, die ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt werden kann. Ganz besonders
bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei hochethoxylierte Fettalkohole oder

deren Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung
schwachschdumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alky-
lenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AQO-Blécken
bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor
ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgeméRe maschinelle
Geschirrsplimittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel
XX enthalten

R'-O-(CH,-CH3-0),-(CH,-CH-0),-(CH2-CH,-0),-(CH,-CH-0),-H (XX)

R? R®

in der R' fur einen geradkettigen oder verzweigten, geséattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungeséttigten Cg.04-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R’ unabhingig
voneinander ausgewahlt ist aus —CHj; ~CH,CHj3, ~CH,CH,-CHj;, -CH(CH3), und die Indizes w, x,
y, Z unabhangig voneinander fir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.
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Die bevorzugten Niotenside der Formel XX lassen sich durch bekannte Methoden aus den
entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R' in der
vorstehenden Formel | kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen
genutzt, weist der Rest R’ eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel
unverzeigt, wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z.B. aus Kokos-, Paim-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus sysnthetischen Quellen
zugangliche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung
methylverzweigte bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie iblicherweise
in Oxoalkoholresten vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgemaf
in den Mitteln enthaltenen Niotenside eingesetzten Alkohols sind erfindungsgeméaie maschinelle
Geschirrsplimittel bevorzugt, bei denen R' in Formel | fur einen Alkylrest mit 6 bis 24,
vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11
Kohlenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch
weitere Alkylenoxide, bei denen R® bzw. R® unabhingig voneinander ausgewshit sind aus —
CH,CH,-CH3; bzw. —CH(CH3), sind geeignet. Bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind
dadurch gekennzeichnet, daf R? bzw. R?® fiir einen Rest ~CH;, w und x unabhangig voneinander
ftir Werte von 3 oder 4 und y und z unabhéngig voneinander fir Werte von 1 oder 2 stehen.

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgemédRen Mitteln insbesondere
nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cg.15-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt
von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4
Propylenoxideinheiten aufweisen.

Als bevorzugte zusatzliche Tenside werden schwachschdumende nichtionische Tenside
eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgeméfBen maschinellen Ge-
schirrspiilmittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur
aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, da} sie nichtionische(s)
Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C,
besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C,
enthalten.

Geeignete zuséatzlich zu den erfindungsgemdB in den Mitteln enthaltenen Niotenside
nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich
aufweisen, sind beispielsweise schwachschdumende nichtionische Tenside, die bei
Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose
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Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, dal diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas,
vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

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

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid
mit einem Schmelzpunkt oberhatb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der
Reaktion von einem Monohydroxyalkano! oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit
vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere

mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist.

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus
einem geradkettigen Fettalkoho! mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Cs.20-Alkohol), vorzugsweise
einem Cig-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere
mindestens 20 Mo! Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range

ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt.

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafe Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e),
das/die aus Cg.o-Monohydroxyalkanolen oder Cs.20-Alkylphenolen oder Cig.20-Fettalkoholen und
mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid
pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n).

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusétzlich Propylenoxideinheiten im Molekil. Vorzugsweise
machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und
insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus.
Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen.
Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekiile macht dabei vorzugsweise mehr als
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-%
der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte maschinelle Geschirrspiimittel sind
dadurch gekennzeichnet, daR sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen
die Propylenoxideinheiten im Molekll bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und
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insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen,

enthalten.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-
Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen
und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines
Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und
enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan.

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kdénnen, sind bei-
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhéltlich.

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemafies maschinelles Geschirrspilmittel enthélt nichtionische

Tenside der Formel
R'O[CH,CH(CH3)O],{CH,CH,0],[CH,CH(OH)R?,

in der R' fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R® einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x

flir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fUr einen Wert von mindestens 15 steht.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxy-

alkylierten) Niotenside der Formel
R'O[CH,CH(R®*)OL{CH,}CH(OH)[CH,];,OR?

in der R' und R? fir lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir
Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5
stehen. Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R® in der obenstehenden Formel unterschiedlich
sein. R' und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesittigte oder ungeséttigte,’
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei
Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fir den Rest R® sind H, -CH; oder -
CH,CH5 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20,
insbesondere von 6 bis 15.



WO 2005/017084 PCT/EP2004/008231

-27-

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht
x beispielsweise fiir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R® = H) oder
Propylenoxid- (R® = CHs) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein
kénnen, beispielsweise (EO)PO)(EO), (EO)XEO)PO), (EO)EOXEO), (PO)EO)PO),
(PO)(PO)EO) und (PO)(POXPO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahit worden und
kann durchaus gréRer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und
beispielsweise eine groe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-
Gruppen einschliefit, oder umgekehrt,

Insbesondere  bevorzugte endgruppenverschiossenen  Poly(oxyalkylierte) Alkohole der
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dal} sich die vorstehende Formel

ZU
R'O[CH,CH(R*)0],CH,CH(OH)CH,OR?

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

steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

FaRt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgeméRe Geschirrspulmittel

bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel
R’O[CHZCH(R3)O],([CHz]kCH(OH)[CHz]jOR2

enthalten, in der R' und R? fir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fir H oder
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x flr
Werte zwischen 1 und 30, k und j fiir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5
stehen, wobei Tenside des Typs

R'0O[CH,CH(R?)0O],CH,CH(OH)CH,OR?

in denen x fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18
steht, besonders bevorzugt sind.
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In Verbindung mit den genannten Tensiden kénnen auch anionische, kationische und/oder
amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in
maschinellen Geschirrspulmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in
Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von
0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemé&fen
Mittel kénnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder amphotere

Tenside enthalten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dal® die Maschinellen Geschirrsplimittel
Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen

auf das gesamte Mittel, enthalten.

Bleichmittel

Bleichmittel und Bleichkaktivatoren sind wichtige Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln
und ein Wasch- und Reinigungsmittel kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein oder
mehrere Substanzen aus den genannten Gruppen enthalten. Unter den als Bleichmittel
dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen hat das Natriumpercarbonat besondere
Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumperborattetrahydrat und
das Natriumperboratmonohydrat ,Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O. liefernde
persaure Salze oder Persduren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainséure,

Phthaloiminoperséure oder Diperdodecandiséure.

,Natriumpercarbonat“ ist eine in unspezifischer Weise verwendete Bezeichnung fir Natri-
urﬁcarbonat-Peroxohydrate, welche streng genommen keine ,Percarbonate” (also Salze der
Perkohlensédure) sondern Wasserstoffperoxid-Addukte an  Natriumcarbonat sind. Die
Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 Na,COj3-3 H,0, und ist damit kein
Peroxycarbonat. Natriumpercarbonat bildet ein weiles, wasserldsliches Pulver der Dichte 2,14
gcm‘s, das leicht in Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerféllt.

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 durch Féllung mit Ethanol aus einer Lésung
von Natriumcarbonat in Wasserstoffperoxid erhalten, aber irrtimlich als Peroxycarbonat
angesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung
erkannt, dennoch hat die historische Bezeichnung ,Natriumpercarbonat® sich in der Praxis

durchgesetzt.
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Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird Uberwiegend durch Féllung aus
waRriger Lésung (sogenanntes NaRverfahren) hergestellt. Hierbei werden waRrige Lésungen von
Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch
Aussalzmittel (liberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmittel (beispielsweise Polyphosphate,
Polyacrylate) und Stabilisatoren (beispielsweise Mg®'-lonen) gefallt. Das ausgefillte Salz, das
noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, wird anschlieRend abzentrifugiert und in FlieBbett-
Trocknern bei 90°C getrocknet. Das Schiittgewicht des Fertigprodukts kann je nach
Herstellungsprozel® zwischen 800 und 1200 g/l schwanken. In der Regel wird das Percarbonat
durch ein zusétzliches Coating stabilisiert. Coatingverfahren und Stoffe, die zur Beschichtung
eingesetzt werden, sind in der Patentliteratur breit beschrieben. Grundsétzlich konnen
erfindungsgemal alle handelsublichen Percarbonattypen eingesetzt werden, wie sie
beispielsweise von den Firmen Solvay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo angeboten werden.

Reinigungsmittel fir das maschinelle Geschirrsptlen kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe
der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel, die als Inhaltsstoffe im
Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kénnen, sind die Diacylperoxide, wie z.B.
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysduren, wobei als
Beispicle besonders die Alkylperoxysduren und die Arylperoxyséduren genannt werden.
Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoes&ure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie
Alkylperoxybenzoeséauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesdure und Magnesium-monoperphthalat,
(b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxys&uren, wie Peroxylaurinséure,
Peroxystearinsdure, e-Phthalimidoperoxycapronséure [Phthaloiminoperoxyhexansadure (PAP)], o-
Carboxybenzamidoperoxycapronséure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbons&uren, wie
1,12-Diperoxycarbonséaure, 1,9-Diperoxyazelainséure, Diperocysebacinséure,
Diperoxybrassylséure, die Diperoxyphthalsduren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-

Terephthaloyl-di(6-aminopercapronséue) kénnen eingesetzt werden.

Als Bleichmitte! fur das maschinelle Geschirrspllen kénnen gemaR der vorliegenden Erfindung auch
Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder
Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide,
beispielsweise Trichlorisocyanursdure, Tribromisocyanursdure, Dibromisocyanurséure und/oder
Dichlorisocyanursédure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in

Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

Vorteilhafte Mittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten ein oder mehrere Bleichmittel,
vorzugsweise aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der
Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Natriumpercarbonat und/oder
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Natriumperborat-Monohydrat, in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30
Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

Bleichaktivatoren

Um beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu
erreichen, kénnen Reinigungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung Bleichaktivatoren
enthalten. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesadure ergeben, eingesetzt werden.
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte
Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate,
insbesondere  1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin  (DADHT), acylierte Glykolurile,
insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoy!l- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat
(n- bzw. iso-NOBS), Carbonséureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihy-

drofuran.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kbnnen gemé&R der
vorliegenden Erfindung auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Reinigungsmittel
eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstérkende Uber-
gangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-
Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als

Bleichkatalysatoren verwendbar.

Erfindungsgemal werden Mittel bevorzugt, einen oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der
Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine,
insbesondere  Tetraacetylethylendiamin  (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-
Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-
Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-% und
insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.
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Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Bleichaktivatoren gehéren weiterhin

die ,Nitrilquats®, kationische Nitrile der Formel (XXI),

R1
|

RZN®-(CH,)-CN X9 (xx),
|

R3

in denen R fiir -H, -CHs, einen C2.24-Alkyl- oder —Alkenylrest, einen substituierten C,,4-Alkyl- oder
—Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe —Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C,.o4-Alkylgruppe, oder fiir einen substituierten Alkyl- oder
Alkenylarylrest mit einer Cy.s-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am
aromatischen Ring steht, R? und R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus —CH>-CN, -
CHj, -CH,-CH3, -CH»-CH,-CH3, -CH(CH3)-CHj;, -CH>-OH, -CHp-CH,-OH, -CH(OH)-CHj, -CH;-
CH»-CH»-OH, -CH,-CH(OH)-CHs, -CH(OH)-CH,-CHj3, -(CH,CH,-O),H mitn = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6
und X ein Anion ist.

Unter die allgemeine Formel (XXI) fallt eine Vielzahl von kationischen Nitrilen, die im Rahmen der
vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Mit besonderem Vorteil enthalten die erfindungsgemafien
Wasch- und Reinigungsmittelformkadrper dabei kationische Nitrile, in denen R' fur Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl oder einen n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-
Hexadecyl oder n-Octadecylrest steht. R? und R® sind vorzugsweise ausgewahlt aus Methyi,
Ethyl, Propyl, Isopropyl und Hydroxyethyl, wobei einer oder beide Reste vorteilhaft auch noch ein
Cyanomethylenrest sein kann.

Aus Griinden der leichteren Synthese sind Verbindungen bevorzugt, in denen die Reste R' bis R®
identisch  sind,  beispielsweise  (CHa)sN“)CH,-CN X,  (CH3sCHp)sN“)CH,-CN X,
(CH3CH.CHZ)sN™CH,-CN X', (CH3CH(CH3))sN“CH,-CN X, oder (HO-CH»-CH,)sN")CH,-CN X,
wobei X vorzugsweise flir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid,
Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahlt ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel sind dadurch
gekennzeichnet, dal sie das kationische Nitril der Formel (XXI) in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-
%, vorzugsweise von 0,25 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Formkérpergewicht, enthalten.



WO 2005/017084 PCT/EP2004/008231

-32-

Enzyme

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen,
Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere
Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen
in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen
Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kénnen dartiber
hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der
Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbilbertragung kénnen
auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstémmen
oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus
und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen,
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden
Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden
Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder
Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden
Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele flr derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die

bekannten Cutinasen.

Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den
geeigneten Amylasen z#hlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und
Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -
Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt.
Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitdten
unterscheiden, kénnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitaten

eingestellt werden.

Die Enzyme kénnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie
gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Bevorzugte erfindungsgemafie Mittel enthalten
Enzyme, vorzugsweise in Form fliissiger und/oder fester Enzymzubereitungen, in Mengen von 0,1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%,

jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.
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Farbstoffe

Um den asthetischen Eindruck der Wasch- und Reinigungsmittel zu verbessern, kénnen sie mit
geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte
Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe
Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegeniiber den Ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen
Licht sowie keine ausgepragte Substantivitdt gegenuiber Textilfasern, um diese nicht anzufarben.

Bevorzugt fir den Einsatz in den erfindungsgemafen Wasch- und Reinigungsmitteln sind alle
Farbemittel, die im Reinigungsprozell oxidativ zerstért werden kénnen sowie Mischungen
derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blauténern. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen
Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flissigen organischen
Substanzen I6slich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anionische
Nitrosofarbstoffe. Ein mégliches Férbemittel ist beispielsweise Naphtholgriin (Colour Index (Cl)
Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® Griin
970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhéltlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten
blauen Farbstoffen. Als weitere Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol®
Griin 8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL (Cl 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100),
Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® Patentblau 85 E 131 (Cl 42051), Acid Blue 183 (CAS
12217-22-0, Cl Acidblue 183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-
8, Cl Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 61814-57-1, Cl Acidyellow 218) und/oder

Sandolan® Blau (Cl Acid Blue 182, CAS 12219-26-0) zum Einsatz.

Bei der Wahl des Farbemittels mufd beachtet werden, daf® die Farbemittel keine zu starke Affinitat
gegeniber den textilen Oberflachen und hier insbesondere gegeniber Kunstfasern aufweisen.
Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu berlcksichtigen, dal Farbemittel
unterschiedliche Stabilititen gegeniber der Oxidation aufweisen. Im allgemeinen gilt, daR
wasserunlésliche Féarbemittel gegen Oxidation stabiler sind als wasserldsliche Farbemittel.
Abhéangig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfindlichkeit variiert die
Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut wasserl&slichen
Farbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® Grin oder dem gleichfalls oben genannten
Sandolan® Blau, werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 107
bis 10° Gew.-% gewahit. Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings
weniger gut wasserloslichen Pigmentfarbstoffen, z.B. den oben genannten Pigmosol®-
Farbstoffen, liegt die geeignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln

dagegen typischerweise bei einigen 10 bis 10™ Gew.-%.
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Korrosionsschutzmittel

Reinigungsmittel, fir das maschinelle Geschirrspilen, kdnnen zum Schutze des Splilgutes oder
der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des
maschinellen Geschirrspllens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten
Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt
aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der
Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in
Reinigerformulierungen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der
Silberoberflaiche deutlich vermindern kdnnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders
Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussdure, Phloroglucin,
Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische
Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden hédufig Verwendung.
Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der
Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des
Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats sowie den Mangankomplexen

[Me-TACN)Mn'V (m-0)5Mn!V(Me-TACN)I2* (PFg )y,

[Me-MeTACN)Mn!V(m-0)3Mn!V (Me-MeTACN)[Z* (PFg ),

Me-TACN)Mn! (m-0)(m-0Ac),Mnll(Me-TACN)2*(PFg ), und
Me-MeTACN)Mn'!!(m-0)(m-0Ac),Mn!!l(Me-Me TACN)|2*(PFg),, wobei Me-TACN fiir 1,4,7-

trimethyl-1,4,7-triazacyclononan und Me-MeTACN fir 1,2,4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan
steht. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Splgut eingesetzt

werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von parfumbeladenen
wasserunldslichen Tragermaterialien in Geschirrspilmitteln.
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Patentanspriiche:

1. Geschirrspulmittel, enthaltend Parfim auf einem wasserunléslichen Tragermaterial, welches

unbeladen eine Dichte unterhalb von 1 gem™ aufweist.

2. Geschirrspilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das unbeladene
Tragermaterial eine Dichte von 0,1 bis 0,95 gcm'a. vorzugsweise von 0,2 bis 0,9 gcm's,
besonders bevorzugt von 0,25 bis 0,85 gcm'3 und insbesondere von 0,3 bis 0,8 gcm's,
aufweist.

3. Geschirrspllmittel nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall das
Tragermaterial ein wasserunlésliches Glas ist.

4. Geschirrspulmittel nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal® das
Tragermaterial aus einem Polyolefin, vorzugsweise aus Polyethylen oder Polypropylen,
und/oder aus einem Polyamid, vorzugsweise aus PA 6, PA 12, PA 66, PA 610 oder PA 612
und/oder aus einem Polyurethan besteht.

5. Geschirrspiilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal das
beladene Tragermaterial mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-% und insbesondere mindestens 70 Gew.-%

Parfimél enthalt.

6. Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf} das
Tragermaterial aus kugel- oder polyederférmigen Zellen (Poren) gebildet wird, welche durch
Zellstege begrenzt werden.

7. Geschirrspulmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal} die Zellstege eine Dicke
von 1 bis 1000 nm, vorzugsweise von 4 bis 600 nm, besonders bevorzugt von 6 bis 500 nm,

und insbesondere von 8 bis 400 nm aufweisen.

8. Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das mit
Parfim beladene Tragermaterial eine Dichte von 0,5 bis 0,99 gcm'a, vorzugsweise von 0,55
bis 0,95 gcm™, besonders bevorzugt von 0,6 bis 0,9 gcm™ und insbesondere von 0,65 bis
0,85 gcm’®, aufweist.

9. Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dalk es ds
parfimbeladene Tréagermaterial in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis
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25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 15

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Geschirrsplimittel, enthalt.

10. Verwendung von parfimbeladenen wasserunldslichen Trégermaterialien in
Geschirrspiilmitteln.
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