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ES2908 611 T3

DESCRIPCION
Detergente lavavajillas que contiene acido sacarico y acido aminocarboxilico

La presente invencion se refiere a un detergente lavavajillas a maquina libre de fosfato que muestra una inhibicion de
los depésitos mejorada sobre los articulos de lavado, al uso de este detergente lavavajillas, asi como a un
procedimiento para el lavado de la vajilla a maquina usando este detergente lavavajillas.

Hoy en dia, una vajilla lavada a maquina a menudo esta sujeta a mayores exigencias que una vajilla lavada a mano.
Después de la limpieza a maquina, la vajilla no solo debe estar completamente libre de restos de comida, sino que,
por ejemplo, tampoco debe presentar manchas blanquecinas causadas por la dureza del agua u otras sales minerales
que derivan de las gotas de agua secas por falta de humectantes.

Los detergentes lavavajillas a maquina modernos cumplen estas exigencias mediante la integracion de ingredientes
activos de limpieza, cuidado, ablandamiento del agua y aclarado y son conocidos para los usuarios, por ejemplo, como
detergentes lavavaijillas "2 en 1" 0 "3 en 1". Los detergentes lavavajillas a maquina previstos para los usuarios finales
particulares contienen coadyuvantes como componente esencial para el éxito de la limpieza y del aclarado. Estos
coadyuvantes, por un lado, incrementan la alcalinidad de las aguas de limpieza, emulsificando y saponificando grasas
y aceites con una creciente alcalinidad, y por otro lado, reducen la dureza del agua de las aguas de limpieza al
complejar los iones de calcio contenidos en las aguas. Los fosfatos de metal alcalino han demostrado ser
coadyuvantes particularmente eficaces, que, por este motivo, forman el componente principal de la gran mayoria de
los detergentes lavavajillas a maquina disponibles comercialmente.

Aunque los fosfatos son muy apreciados en términos de su efecto ventajosos como componente de los detergentes
lavavajillas a maquina, su uso no esta exento de problemas desde el punto de vista de la proteccién del medio
ambiente, ya que una parte sustancial del fosfato llega a las masas de agua a través de las aguas residuales
domésticas y desempefia, en particular, un papel cuestionable en la eutrofizacién de las masas de agua estancadas
(lagos, embalses).

Ademas del acido nitrilotriacético, se usan, especialmente, silicatos de aluminio y sodio (zeolitas) como sustitutos o
sustitutivos de fosfato en los detergentes textiles. Sin embargo, estas sustancias no son adecuadas para su uso en
detergentes lavavaijillas a maquina por diversos motivos. Por lo tanto, en la literatura se analiza una serie de sustitutos
como alternativas a los fosfatos de metal alcalino en los detergentes lavavajillas a mano, de los que se destacan, en
particular, los citratos.

Se describen detergentes lavavajillas a maquina libres de fosfato, que, ademas de un citrato, contienen ademas
carbonatos, blanqueadores y enzimas, por ejemplo, en las patentes europeas EP 662 117 B1 (Henkel KGaA) y EP
692 020 B1 (Henkel KGaA).

Una alternativa adicional a los fosfatos de metal alcalino que se usa como Unico coadyuvante, pero preferentemente
en combinacién con citratos, es el acido metilglicindiacético (MGDA). Los detergentes lavavajillas a maquina que
contienen MGDA se describen, por ejemplo, en la patente europea EP 906 407 B1 (Reckitt Benckiser) o en la solicitud
de patente europea EP 1 113 070 A2 (Reckitt Benckiser). También en la solicitud de patente alemana DE 10 2007 006
628 A1 se describe un detergente lavavajillas que contiene acido metilglicindiacético.

La solicitud de patente internacional WO 2007/141635 A2 describe el uso de al menos una sal de sodio seleccionada
de sal tetrasddica de acido iminodisuccinico (IDS), sal tetrasédica de acido glutdmico-acido N,N-diacético (GLDA),
glucoheptonato de sodio, gluconato de sodio en productos de limpieza.

La solicitud de patente internacional WO 2015/104068 A1 describe el uso de una combinacién de varios agentes de
complejacion o agentes auxiliares de complejacion en productos de limpieza.

La solicitud de patente estadounidense US 2005/0075258A1 describe el uso de sales de sodio de diferentes acidos
organicos, entre otros, acidos sacaricos.

En la solicitud de patente alemana DE 10 2007 044 418 A1 se usa carboximetil inulina junto con fosfonato en un
detergente lavavaijillas a maquina.

A pesar de los esfuerzos realizados hasta ahora, los fabricantes de detergentes lavavajillas a maquina ain no han
conseguido producir detergentes lavavajillas a maquina libres de fosfato que sean comparables o incluso superen a
los productos de limpieza que contienen fosfato en cuanto a su resultado de limpieza y aclarado, asi como, en particular,
a su resultado de inhibicion de los depdsitos. Sin embargo, una paridad de los resultados de este tipo es un requisito
previo para la introduccion, con éxito, en el mercado de los productos de limpieza sin fosfato.

En vista de esta situacion inicial, el objetivo de la presente solicitud consistia, por lo tanto, en proporcionar un
detergente lavavajillas a maquina libre de fosfato que sea comparable o incluso supere a los productos de limpieza
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que contienen fosfato convencionales con respecto a su resultado de limpieza como también con respecto a su
resultado de aclarado y su resultado en cuanto a la inhibicién de los depdsitos.

Se ha comprobado que la formaciéon de depdsitos en sistemas libres de fosfato puede verse influenciada de forma
ventajosa por la combinacién de un acido sacarico con un acido aminocarboxilico.

Por lo tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un detergente lavavaijillas libre de fosfato, en
particular, un detergente lavavaijillas a maquina, que contiene al menos un acido sacarico en una cantidad, en relacion
con el peso total del detergente lavavajillas, de un 0,1 a un 30 % en peso, preferentemente de un 1 a un 25 % en peso,
y al menos un acido aminocarboxilico o al menos una sal de un acido aminocarboxilico en una cantidad, en relacion
con el peso total del detergente lavavajillas, de un 0,1 a un 30 % en peso, preferentemente de 1 a un 25 % en peso,
estando contenidos el acido sacérico y opcionalmente una sal de un acido sacarico en una cantidad total de un 0,1 a
un 30% en peso, preferentemente de un 1 a un 25% en peso, en relacion con el peso total del detergente lavavajillas.

El objetivo de la presente invencion también es el uso de un detergente lavavajillas de acuerdo con la invencién en un
procedimiento para el lavado de la vajilla a maquina, en particular, el uso para mejorar el resultado de limpieza en un
lavavaijillas automatico.

Todavia un objetivo adicional de la invencién es un procedimiento para el lavado de la vajilla a maquina en el que se
usa un detergente lavavaijillas de acuerdo con la invencion, en particular, con el fin de mejorar el resultado de limpieza.

Estos y otros aspectos, rasgos caracteristicos y ventajas de la invencidn seran evidentes para el experto en la técnica
a partir del examen de la siguiente descripcion detallada y reivindicaciones. Cada rasgo caracteristico de un aspecto
de la invencién se puede usar en cualquier otro aspecto de la invencidon. Ademas, se entiende que los ejemplos
contenidos en el presente documento pretenden describir e ilustrar la invencién, pero no limitarla y, en particular, la
invencion no esta limitada a estos ejemplos. Todas las indicaciones en porcentaje son % en peso, a menos que se
indique lo contrario. Los intervalos numéricos, que estan indicados en el formato "de x a y" incluyen los valores
mencionados. Si se indican varios intervalos numéricos preferentes en este formato, se entiende que también se
registran todos los intervalos que se crean por la combinacién de diversos criterios de valoracion.

"Al menos uno" como se usa en el presente documento significa 1 o mas, es decir, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 0 mas. En
relacion con un ingrediente, la indicacion se refiere al tipo de ingrediente y no al nimero absoluto de moléculas. "Al
menos un tensioactivo” significa, por tanto, por ejemplo, al menos un tipo de tensioactivo, es decir, puede querer decir
un tipo de tensioactivo o una mezcla de varios tensioactivos diversos. Conjuntamente con las indicaciones de peso, la
indicacion se refiere a todos los compuestos del tipo indicado que estan contenidos en la composicion/mezcla, es decir,
la composiciéon no contiene ningin compuesto adicional de este tipo mas alla de la cantidad indicada de los
compuestos correspondientes.

Todas las indicaciones en porcentaje con respecto a las composiciones descritas en el presente documento se refieren,
a menos que se indique explicitamente lo contrario, a % en peso, en cada caso en relacidon con la mezcla en cuestion.

En el contexto de la presente invencion, los acidos grasos o alcoholes grasos o sus derivados, a menos que se indique
lo contrario, son representativos de acidos carboxilicos o alcoholes ramificados o no ramificados o sus derivados con
preferentemente de 6 a 22 atomos de carbono. En particular, los oxoalcoholes o sus derivados que se pueden obtener,
por ejemplo, de acuerdo con la oxosintesis de Roelen también se pueden usar de forma correspondiente.

Cuando en lo que sigue se mencionan metales alcalinotérreos como contraiones para aniones monovalentes, esto
significa que el metal alcalinotérreo solo esta presente de forma natural en la mitad de la cantidad de sustancia —lo
suficiente para el equilibrio de cargas— que el anion.

Los detergentes lavavaijillas de acuerdo con la invencion estan libres de fosfatos y contienen una combinacién de
coadyuvantes de al menos un 4cido sacarico y al menos un acido aminocarboxilico. En particular, los agentes como
se describe en el presente documento son detergentes lavavaijillas a maquina.

Los fosfatos son sustancias coadyuvantes, en general, conocidas, pero su uso se debe evitar debido a sus propiedades
eutréficas. De la pluralidad de fosfatos disponibles comercialmente, los fosfatos de metal alcalino, con preferencia, en
particular, por el trifosfato pentasddico o pentapotasico (tripolifosfato de sodio o potasio) son de gran importancia en
la industria de los detergentes y lavavaijillas.

Fosfatos de metal alcalino son la denominacion general para las sales de metal alcalino (en particular, de sodio y
potasio) de los diversos acidos fosféricos, entre los que se pueden distinguir acidos metafosféricos (HPO3s)n y acido
ortofosforico HsPO4 ademas de representantes de mayor peso molecular. Los fosfatos retinen varias ventajas en tanto
que: actian como portadores de alcali, previenen los depdsitos de cal en las piezas de la maquina o incrustaciones
de cal en los tejidos y también contribuyen al resultado de limpieza.
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Como sustituto para los coadyuvantes de la clase de los fosfatos, los detergentes lavavaijillas como se describe en el
presente documento contienen al menos un acido sacérico y, ademas, al menos un acido aminocarboxilico o al menos
una sal de un acido aminocarboxilico. Esto significa que los detergentes lavavajillas de acuerdo con la invencién estan
sustancialmente libres de fosfato, es decir, contienen fosfato en cantidades de menos de un 1% en peso,
preferentemente menos de un 0,1 % en peso, y/o no contienen ningun fosfato afiadido deliberadamente.

El término "acido sacarico", como se usa en el presente documento, se refiere a un poli(acido hidroxicarboxilico) que

es el producto de oxidacion de un monosacarido e incluye tanto la configuracién D como la L. En el contexto de la
presente invencion, las sales de un acido sacarico son las sales de metal alcalino y alcalinotérreo, preferentemente
las sales de metal alcalino, en particular, las sales de sodio y potasio de un acido sacérico.

En diversos modos de realizacion, el al menos un acido sacarico contenido en los agentes como se describe en el
presente documento se selecciona del grupo que consiste en acidos aldénicos, acido urénico, acidos aldaricos y acidos
cetoalddnicos.

En diversos modos de realizacion, el al menos un acido sacarico se selecciona del grupo que consiste en acido
glucénico, acido glucurénico, acido glucoheptoénico, acido glucarico, acido tartarico, acido mucico, acido gulénico, acido
galacturénico, acido idurdnico, acido mandnico y acido 2-oxo-D-glucénico.

En modos de realizacién preferentes, el al menos un acido sacarico es acido glucarico, en particular, acido D-glucarico
(acido 2S,3S,4S,5R)-2,3,4,5-tetrahidroxihexanodioico).

Los agentes de acuerdo con la invencién contienen el al menos un acido sacarico en cantidades de un 0,1 a un 30 %
en peso, preferentemente de un 1 a un 25 % en peso y, en particular, de un 5 a un 20 % en peso, estando contenidos
el acido sacarico y opcionalmente una sal de un acido sacarico en una cantidad total de un 0,1 a un 30 % en peso,
preferentemente de un 1 a un 25 % en peso, en relacién con el peso total del detergente lavavajillas.

El término "acido aminocarboxilico”, como se usa en el presente documento, se refiere a un aminoacido o un derivado
de un aminoacido. Los representantes preferentes, en particular, de la clase de los acidos aminocarboxilicos son acido
metilglicindiacético (MGDA) o sus sales, asi como &cido glutdmico-diacético (GLDA) o sus sales, o acido
etilendiaminodiacético (EDDS) o sus sales. También son adecuados acido iminodisuccinico (IDS) y acido
iminodiacético (IDA). En el contexto de la presente invencion, las sales de un acido aminocarboxilico son las sales de
metal alcalino y alcalinotérreo, preferentemente las sales de metal alcalino, en particular, las sales de sodio y potasio,
de un acido aminocarboxilico.

En diversos modos de realizacion, el al menos un acido aminocarboxilico contenido en los agentes como se describe
en el presente documento se selecciona del grupo que consiste en acido metilglicindiacético (MGDA), acido glutamico-
diacético (GLDA), &cido etilendiaminodiacético (EDDS), acido iminodisuccinico (IDS) y acido iminodiacético (IDA).

En diversos modos de realizacion, el al menos un acido aminocarboxilico es MGDA.

Los agentes de acuerdo con la invencién contienen el al menos un acido aminocarboxilico o la al menos una sal de
un acido aminocarboxilico en cantidades de un 0,1 a un 30 % en peso, preferentemente de un 1 a un 25 % en peso y,
en particular, de un 5 a un 20 % en peso.

En diversos modos de realizacion, el al menos un acido sacarico y el al menos un acido aminocarboxilico estan
contenidos conjuntamente en el detergente lavavajillas en una cantidad de un 0,1 a un 40 % en peso, en particular,
de un 5 a un 30 % en peso, en relacion con el peso total del detergente lavavaijillas.

En diversos modos de realizacién, el al menos un acido sacarico y el al menos un acido aminocarboxilico estan
contenidos en el detergente lavavajillas en una proporcién en masa de 80:20 a 20:80, en particular, de 50:50.

Los agentes de acuerdo con la invencion pueden contener al menos uno, preferentemente al menos dos componentes
adicionales, seleccionados preferentemente del grupo que consiste en tensioactivos, en particular, tensioactivos no
iénicos y/o tensioactivos anionicos, otros coadyuvantes, enzimas, espesantes, secuestrantes, electrolitos, inhibidores
de la corrosion, en particular, protectores de plata, inhibidores de la corrosion del vidrio, inhibidores de espuma,
colorantes, fragancias, sustancias amargas, ingredientes activos antimicrobianos y agentes auxiliares de disgregacion.

Las composiciones descritas en el presente documento contienen preferentemente al menos un tensioactivo no iénico.
Todos los tensioactivos no i6nicos conocidos para el experto en la técnica se pueden usar como tensioactivos no
iénicos.

Los tensioactivos no iénicos adecuados son, por ejemplo, los alquilglucésidos de formula general RO(G)x, en la que R
corresponde a un resto alifatico primario de cadena recta o ramificado con metilo, en particular, ramificado con metilo
en la posicion 2, con de 8 a 22, preferentemente de 12 a 18 atomos de C, y G es el simbolo que representa una unidad
de glucosa que con 5 o 6 atomos de C, preferentemente glucosa. El grado de oligomerizaciéon x, que indica la
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distribucién de monoglucésidos y oligoglucésidos, es cualquier numero entre 1 y 10; preferentemente x es de 1,2 a
1,4.

También pueden ser adecuados los tensioactivos no ionicos del tipo 6xido de amina, por ejemplo, 6xido de N-
cocoalquil-N,N-dimetilamina y 6xido de N-seboalquil-N,N-dihidroxietilamina, y del tipo alcanolamida de acido graso.
La cantidad de estos tensioactivos no ionicos es preferentemente no mas de la de los alcoholes grasos etoxilados, en
particular, no mas de la mitad de los mismos.

Otros tensioactivos adecuados son las amidas de acido graso polihidroxilado, conocidas como PHFA.

Sin embargo, se usan preferentemente tensioactivos no iénicos poco espumosos, en particular, tensioactivos no
ibnicos poco espumosos alcoxilados, especialmente, etoxilados. Con preferencia particular, los detergentes
lavavajillas a maquina contienen tensioactivos no ionicos del grupo de los alcoholes alcoxilados.

Una clase de tensioactivos no iénicos que se pueden usar como unico tensioactivo no iénico o bien en combinacion
con otros tensioactivos no idnicos son los ésteres alquilicos de acidos grasos alcoxilados, preferentemente etoxilados,
o etoxilados y propoxilados, preferentemente con de 1 a 4 atomos de carbono en la cadena alquilica.

Los tensioactivos que se van a usar preferentemente derivan del grupo de los alcoholes primarios etoxilados y mezclas
de estos tensioactivos con tensioactivos estructuralmente mas complejos, como
polioxipropileno/polioxietileno/polioxipropileno  (tensioactivos (PO/EO/PQO)). Dichos tensioactivos no idnicos
(PO/EO/POQ) se caracterizan por un buen control de la espuma.

Son preferentes, en particular, los tensioactivos no idnicos preferentes, son aquellos que tienen unidades de 6xido de
etileno y 6xido de alquileno alternas. Entre estos, a su vez, son preferentes los tensioactivos con bloques EO-AO-EO-
AOQ, en cuyo caso se unen entre si de uno a diez grupos EO o AO antes de que siga un bloque de los otros grupos.
Aqui son preferentes los tensioactivos no idénicos de férmula general

R*-0-(CH,-CHy-O)7—(C H2-C|) H-O)—(CH2-CHy-0);~(C H2—(|3H—O)Z—H
R2 R3
en la que R representa un resto alquenilo o alquilo Cs.24, saturado o mono- o poliinsaturado, de cadena recta o
ramificado; cada grupo R? o R?® esta seleccionado independientemente de -CH3, -CH2CHs, -CH2CH2-CHs, CH(CHz3)2 y
los indices w, X, y, z representan independientemente nimeros enteros de 1 a 6.
Por tanto, son preferentes, en particular, los tensioactivos no iénicos que presentan un resto alquilo Ce.15 con de 1 a 4
unidades de 6xido de etileno seguido de 1 a 4 unidades de 6xido de propileno seguido de 1 a 4 unidades de 6xido de
etileno seguido de 1 a 4 unidades de 6xido de propileno.
Los tensioactivos no ionicos preferentes son aquellos de formula general
R'-CH(OH)CH20-(AO)w-(A'O)x-(A"O)y-(A"0)-R?,
en la que
- R" representa un resto alquenilo o alquilo Ce-24, saturado o mono- o poliinsaturado, de cadena recta o ramificado;

- R? representa H o un resto hidrocarburo lineal o ramificado con de 2 a 26 atomos de carbono;

- A, A", A"y A" representan independientemente un resto del grupo -CH2CHz2, -CH2CH2-CH2, -CH2-CH(CH3), -CH2-
CH2-CH2-CHz, -CH2-CH(CH3)-CH2-, - CH2-CH(CH2-CHs),

-w, X, Yy z representan valores entre 0,5 y 120, pudiendo ser x, y y/o z también 0.

Se prefieren, en particular, aquellos tensioactivos no idnicos poli(oxialquilados) con extremos protegidos que, de
acuerdo con la féormula R'O[CH2CH20]xCH2CH(OH)R?, ademas de un resto R', que representa restos hidrocarburo
alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, con de 2 a 30 atomos de carbono,
preferentemente con de 4 a 22 atomos de carbono, ademas presentan un resto hidrocarburo R? alifatico o aromatico,
saturado o insaturado, lineal o ramificado, con de 1 a 30 atomos de carbono, representando x valores entre 1y 90,
preferentemente valores entre 30 y 80 y, en particular, valores entre 30 y 60.

Son preferentes, en particular, los tensioactivos de formula R'O[CH2CH(CH3)OK[CH2CH20]yCH2CH(OH)R?, en la que
R’ representa un resto hidrocarburo alifatico, lineal o ramificado, con de 4 a 18 atomos de carbono o mezclas de los
mismos, R? se refiere a un resto hidrocarburo lineal o ramificado con de 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de los
mismos y X representa valores entre 0,5y 1,5, asi como y un valor de al menos 15.
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El grupo de estos tensioactivos no idnicos incluye, por ejemplo, los alcoholes grasos C2-26-(PO)1-(EO)15.40-2-
hidroxialquiléteres, en particular, también los alcoholes grasos Cs-10-(PO)1-(EO)22-2-hidroxideciléteres. Se prefieren
ademas, en particular, aquellos tensioactivos no idnicos poli(oxialquilados) con extremos protegidos de férmula
R'O[CH2CH20]x[CH2CH(R?)0],CH2CH(OH)R?, en la que R' y R? representan independientemente un resto
hidrocarburo, saturado o mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado, con de 2 a 26 atomos de carbono, R® esta
seleccionado independientemente de -CHs, -CH2CHs, -CH2CH2-CHs, -CH(CHs3)2, pero preferentemente representa -
CHs, y x e y representan independientemente valores entre 1 y 32, siendo muy preferentes, en particular, los
tensioactivos no iénicos con R® = -CHs y valores para x de 15a32eyde 0,5y 1,5.

Otros tensioactivos no iénicos que se pueden usar preferentemente son los tensioactivos no ionicos poli(oxialquilados)
con extremos protegidos de formula R'O[CH2CH(R?)O]x[CH2JkCH(OH)[CH2];OR?, en la que R' y R? representan restos
hidrocarburo alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, con de 1 a 30 atomos de carbono,
R3 representa H o un resto metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, 2-butilo o 2-metil-2-butilo, x representa valores
entre 1y 30, ky j valores entre 1y 12, preferentemente entre 1 y 5. Cuando el valor de x = 2, cada R3 en la férmula
representada anteriormente R'O[CH2CH(R3)O]x[CH2]«CH(OH)[CH2]jOR? puede ser diferente. R' y R? son
preferentemente restos hidrocarburo alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, con de 6
a 22 atomos de carbono, siendo preferentes, en particular, los restos con 8 a 18 atomos de C. Para el resto R3, son
preferentes, en particular, H, -CH3z o -CH2CHa. Los valores preferentes, en particular, para x estan en el intervalo de 1
a 20, en particular, de 6 a 15.

Como se describe previamente, en caso de que x = 2, cada R® en la férmula representada anteriormente puede ser
diferente. Esto permite variar la unidad de 6xido de alquileno entre corchetes. Por ejemplo, cuando x representa 3, el
resto R® se puede seleccionar para formar unidades de 6xido de etileno (R® = H) u 6xido de propileno (R® = CH3) que
se pueden unir en cualquier orden, por ejemplo, (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)EO)(EO), (PO)(EO)(PO),
(PO)(PO)(EO) y (PO)(PO)(PO). El valor 3 para x se selecciond en este caso a modo de ejemplo y ciertamente puede
ser mayor, aumentando el intervalo de variacién con valores de x crecientes e incluyendo, por ejemplo, una gran
cantidad de grupos (EO) en combinacion con una pequefia cantidad de (PO) o viceversa.

Los alcoholes poli(oxialquilados) con extremos protegidos preferentes, en particular, de la formula representada
anteriormente presentan valores de k = 1 y j = 1, de modo que la férmula previa se simplifica a
R'O[CH2CH(R?)O]xCH2CH(OH)CH20R?. En esta ultima férmula, R', R? y R son como se definen anteriormente y x
representa un numero de 1 a 30, preferentemente de 1 a 20y, en particular, de 6 a 18. Son preferentes, en particular,
los tensioactivos en los que los restos R' y R? presentan de 9 a 14 atomos de C, R® representa H y x adopta valores
de 6 a 15.

Finalmente, han demostrado ser particularmente eficaces los tensioactivos no iénicos de formula general R'-
CH(OH)CH20-(AOW-R?, en la que

- R" representa un resto alquenilo o alquilo Ce-24, saturado o mono- o poliinsaturado, de cadena recta o ramificado;
- R? representa un resto hidrocarburo lineal o ramificado con de 2 a 26 atomos de carbono;

- A representa un resto del grupo CH2CH2, CH2CH2CH2, CH2CH(CH3), preferentemente CH2CHz, y

- w representa valores entre 1 y 120, preferentemente de 10 a 80, en particular, de 20 a 40

El grupo de estos tensioactivos no idnicos incluye, por ejemplo, los alcoholes grasos Ca.22-(EO)10-80-2-
hidroxialquiléteres, en particular, también los alcoholes grasos Cs-12-(EO)22-2-hidroxideciléteres y los alcoholes grasos
C4-22-(EO)40-80-2-hidroxialquiléteres.

En diversos modos de realizacién de la invencion, en lugar de los hidroxiéteres mixtos con extremos protegidos
definidos anteriormente, también se pueden usar los correspondientes hidroxiéteres mixtos sin extremos protegidos.
Estos pueden satisfacer las formulas anteriores, pero siendo R? hidrogeno y R, R3, A, A", A", A", w, X, y y Z como se
definen anteriormente.

Los agentes descritos en el presente documento, que comprenden el al menos un tensioactivo no ionico,
preferentemente un tensioactivo no iénico del grupo de los hidroxiéteres mixtos, contienen el tensioactivo en diversos
modos de realizacion en una cantidad, en relaciéon con el peso total del agente, de al menos un 2 % en peso,
preferentemente de al menos un 5 % en peso. Las cantidades absolutas usadas por aplicacion pueden estar, por
ejemplo, en el intervalo de 0,5-10 g/aplicacion, preferentemente en el intervalo de 1-5 g/aplicacion.

Todas las sustancias tensoactivas anidnicas son adecuadas como tensioactivos anidnicos en los detergentes
lavavaijillas. Se caracterizan por un grupo aniénico solubilizante en agua, como, por ejemplo, un grupo carboxilato,
sulfato, sulfonato o fosfato y un grupo alquilo lipéfilo con alrededor de 8 a 30 atomos de C. Adicionalmente, en la
molécula se pueden contener grupos glicol- o poliglicoléter, grupos éster, éter y amida, asi como grupos hidroxilo. Los
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tensioactivos anidnicos adecuados estan presentes preferentemente en forma de sales de sodio, potasio y amonio,
asi como de sales de mono-, di- y trialcanolamonio con de 2 a 4 atomos de carbono en el grupo alcanol.

Los tensioactivos anidnicos preferentes son sulfatos de alquilo, sulfatos de alquilpoliglicoléter y acidos carboxilicos de
éter con de 10 a 18 atomos de C en el grupo alquilo y hasta 12 grupos glicoléter en la molécula.

Por lo tanto, en diversos modos de realizacion, los detergentes lavavajillas contienen al menos un tensioactivo de
formula R*-O-(AO)n-SO3- X*.

En esta formula, R* representa un resto alquilo, arilo o alquilarilo, sustituido o no sustituido, lineal o ramificado,
preferentemente un resto alquilo, no sustituido, lineal, preferentemente, en particular, un resto alcohol graso. Los restos
R' preferentes estan seleccionados de los restos decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo,
hexadecilo, heptadecilo, octadecilo, nonadecilo, eicosilo y su mezclas, siendo preferentes los representantes con un
numero par de atomos de C. Preferentemente, en particular, los restos R' se derivan de alcoholes grasos C12-C 1,
por ejemplo, alcohol graso de coco, alcohol graso de sebo, alcohol laurilico, miristilico, cetilico o estearilico u
oxoalcoholes C10-Coo.

AO representa un resto 6xido de etileno (EO) u 6xido de propileno (PO), preferentemente un grupo éxido de etileno.
El indice n representa un numero entero de 1 a 50, preferentemente de 1 a 20 y, en particular, de 2 a 10. Muy
preferentemente, en particular, n representa los nimeros 2, 3, 4, 5, 6, 7 u 8. X representa un catién monovalente o la
enésima parte de un catién n-valente, siendo preferentes los iones de metal alcalino e incluyendo Na* o K*, siendo
muy preferente Na*. Otros cationes X* se pueden seleccionar de NH4*, %2 Zn2*,%, Mg?*,"2 Ca?*,%. Mn?*, y sus mezclas.

Los tensioactivos anidnicos preferentes, en particular, se seleccionan de sulfatos de éter de alcohol graso de formula

A-1
et o T™~%Frso; Na",

conk=de11a19,n=2, 3,4, 5, 6,7 u 8. Los representantes muy preferentes, en particular, son sulfatos de éter de
alcohol graso C12-14-Na con 2 EO (k = 11-13, n = 2 en la férmula A-1).

Los agentes también pueden contener adicionalmente o de forma alternativa al menos un tensioactivo de férmula R5-
A-SOs- Y™ .

En esta férmula, R® representa un resto alquilo, arilo o alquilarilo, sustituido o no sustituido, lineal o ramificado, y el
grupo A -O- o un enlace quimico. En otras palabras, los tensioactivos de tipo sulfato (A = O) o sulfonato (A = enlace
quimico) se pueden describir mediante la férmula previa. Dependiendo de la eleccién del grupo A, son preferentes
determinados restos R®. En el caso de los tensioactivos de tipo sulfato (A = O), R® representa preferentemente un
resto alquilo lineal no sustituido, preferentemente, en particular, un resto alcohol graso. Los restos R® preferentes estan
seleccionados de los restos decilo, undecilo, dodecilo, tridecilo, tetradecilo, pentadecilo, hexadecilo, heptadecilo,
octadecilo, nonadecilo, eicosilo y su mezclas, siendo preferentes los representantes con un nimero par de atomos de
C. Preferentemente, en particular, los restos R® se derivan de alcoholes grasos C12-C 18, por ejemplo, alcohol graso
de coco, alcohol graso de sebo, alcohol laurilico, miristilico, cetilico o estearilico u oxoalcoholes C10-C20. Y representa
un cation monovalente o la enésima parte de un catiéon n-valente, siendo preferentes los iones de metal alcalino e
incluyendo Na* o K*, siendo muy preferente Na*. Otros cationes Y* se pueden seleccionar de NH4*, %2 Zn?*,%, Mg?*, V2
Ca?*,%> Mn?*, y sus mezclas.

Dichos tensioactivos preferentes, en particular, estan seleccionados de sulfatos de alcohol graso de férmula

et oS0 N
3

con k =de 11 a 19. Los representantes muy preferentes, en particular, son sulfatos de alcohol graso C12-14-Na (k = 11-
13).

En el caso de los tensioactivos de tipo sulfonato (A = enlace quimico), R® representa preferentemente un resto
alquilarilo no sustituido, lineal o ramificado. En este caso, también X representa un cation monovalente o la enésima
parte de un catién n-valente, siendo preferentes los iones de metal alcalino e incluyendo Na* o K*, siendo muy
preferente Na*. Otros cationes X* se pueden seleccionar de NH4*, %2 Zn?*,%: Mg?*,%: Ca?*,’2 Mn?*, y sus mezclas.
Dichos tensioactivos se pueden seleccionar de sulfonatos de alquilbenceno lineales o ramificados.

También se pueden usar tensioactivos catidnicos y/o anféteros, como betainas o compuestos de amonio cuaternario,
en lugar de los tensioactivos mencionados o junto con ellos. Sin embargo, es preferente que no se usen tensioactivos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2908 611 T3

catidénicos y/o anféteros. Otros coadyuvantes que pueden estar contenidos en el detergente lavavajillas son, en
particular, silicatos, silicatos de aluminio (especialmente zeolitas), carbonatos y acidos di- y policarboxilicos organicos
o sus sales. Por supuesto, también se pueden usar mezclas de estas sustancias.

Por ejemplo, se pueden usar silicatos estratiformes cristalinos de formula general NaMSixO2x+1 - y H20, en la que M
representa sodio o hidrégeno, x un numero de 1,9 a 22, preferentemente de 1,9 a 4, representando los valores para x
preferentes, en particular, 2, 3 0 4, e y representando un numero de 0 a 33, preferentemente de 0 a 20. Los silicatos
estratiformes cristalinos de férmula NaMSixO2x+1 - y H20 se comercializan, por ejemplo, por la compafiia Clariant GmbH
(Alemania) bajo el nombre comercial Na-SKS. Los ejemplos para estos silicatos son Na-SKS-1 (NazSi2204s5 - x H20,
kenyaita), Na-SKS-2 (Na2Si14029 - x H20, magadiita), Na-SKS-3 (NazSisO17 - x H20) o Na-SKS-4 (Na2SisOs - x H20,
makatita). Los filosilicatos cristalinos de formula NaMSixO2x+1 - y H20, en la que x representa 2, son, en particular,
adecuados para los fines de la presente invencién. Son preferentes, en particular, los disilicatos de sodio B y &
Na2Si20s - y H20, asi como, ademas, especialmente Na-SKS-5 (a-Naz2Si20s), Na-SKS-7 (3-Naz2Si20s, natrosilita), Na-
SKS-9 (NaHSi20s - H20), Na-SKS-10 (NaHSi20s - 3 H20, kanemita), Na-SKS-11 (t-Na2Si20s) y Na-SKS-13 (NaHSi20s),
pero, en particular, Na-SKS-6 (5-Na2Si20s).

Los detergentes lavavajillas a maquina tipicamente contienen una proporcién en peso del silicato estratiforme cristalino
de formula NaMSixO2x+1 - y H20 de un 0,1 a un 20 % en peso, preferentemente de un 0,2 a un 15 % en peso y, en
particular, de un 0 4 a un 10 % en peso, en cada caso en relacién con el peso total de estos agentes.

También se pueden usar los silicatos de sodio amorfos con un moédulo de Na20:SiO2 de 1:2 a 1:3,3, preferentemente
de 1:2 a 1:2,8 y, en particular, de 1:2 a 1:2,6, que son preferentemente de disolucién retardada y presentan
propiedades de lavado secundarias. El retardo en la disolucién en comparacion con los silicatos de sodio amorfos
convencionales puede estar provocado de diversas formas, por ejemplo, por tratamiento superficial, composicion,
compactacion/densificacion o secado en exceso. En el contexto de la presente invencion, con el término "amorfo" se
entiende que los silicatos no proporcionan reflexiones de rayos X nitidas en los experimentos de difraccion de rayos
X, como es tipico de las sustancias cristalinas, sino que a lo sumo dan lugar a uno o mas maximos de rayos X dispersos
que tienen una anchura de varias unidades en grados del angulo de difraccion.

En el contexto de la presente invencion, es preferente que este/estos silicato(s), preferentemente silicatos alcalinos,
preferentemente, en particular, disilicatos alcalinos cristalinos o amorfos, esté(n) contenidos en los agentes en
cantidades de un 1 a un 40 % en peso, preferentemente de un 2 a un 35 % en peso, en cada caso en relacién con el
peso del detergente lavavajillas a maquina.

Los detergentes lavavaijillas también pueden contener, en particular, fosfonatos como coadyuvantes adicionales.
Como compuesto de fosfonato se usa preferentemente un hidroxialcano- y/o aminoalcanofosfonato. Entre los
hidroxialcanofosfonatos, el 1-hidroxietano-1,1-difosfonato (HEDP) es de particular importancia. Como fosfonatos de
aminoalcano se consideran preferentemente etilendiaminotetrametilenfosfonato (EDTMP),
dietilentriaminopentametilenfosfonato (DTPMP), asi como sus homologos superiores. En los agentes estan contenidos
fosfonatos preferentemente en cantidades de un 0,1 a un 10 % en peso, en particular, en cantidades de un 0,5 a un
8 % en peso, en cada caso en relacion con el peso total del detergente lavavajillas.

Otros coadyuvantes son los portadores de alcali. Como portadores de alcali sirven, por ejemplo, hidréxidos de metal
alcalino, carbonatos de metal alcalino, hidrogenocarbonatos de metal alcalino, sesquicarbonatos de metal alcalino, los
mencionados silicatos alcalinos, silicatos de metal alcalino y mezclas de las sustancias mencionadas anteriormente,
pudiéndose usar preferentemente, en el sentido de la presente invencién, los carbonatos de metal alcalino, en
particular, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio o sesquicarbonato de sodio. Es preferente, en particular,
un sistema coadyuvante que contenga una mezcla de tripolifosfato y carbonato de sodio. También es preferente, en
particular, un sistema coadyuvante que contenga una mezcla de tripolifosfato y carbonato de sodio y disilicato de sodio.
Debido a su baja compatibilidad quimica con los demas ingredientes de los detergentes lavavajillas a maquina en
comparacioén con otras sustancias coadyuvantes, los hidroxidos de metal alcalino opcionales se usan preferentemente
solo en pequefias cantidades, preferentemente en cantidades por debajo de un 10 % en peso, preferentemente por
debajo de un 6 % en peso, preferentemente, en particular, por debajo de un 4 % en peso y, en particular, por debajo
de un 2 % en peso, en cada caso en relacién con el peso total del detergente lavavajillas a maquina. Se prefieren, en
particular, los agentes que, en relacion con su peso total, contienen menos de un 0,5 % en peso y, en particular, ningun
hidroxido de metal alcalino.

Es preferente, en particular, el uso de carbonato(s) y/o hidrogenocarbonato(s), preferentemente carbonato(s) de metal
alcalino, preferentemente, en particular, carbonato de sodio, en cantidades de un 2 a un 50 % en peso,
preferentemente de un 5 a un 40 % en peso y, en particular, de un 7,5 a un 30 % en peso, en cada caso en relacion
con el peso del detergente lavavajillas a maquina. Se prefieren, en particular, los agentes que, en relacion con el peso
del detergente lavavaijillas a maquina, contienen menos de un 20 % en peso, preferentemente menos de un 17 % en
peso, preferentemente menos de un 13 % en peso y, en particular, menos de un 9 % en peso de carbonato(s) y/o
hidrogenocarbonato(s), preferentemente carbonato(s) de metal alcalino, preferentemente, en particular, carbonato de
sodio.
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Otros coadyuvantes organicos que se deben mencionar son, en particular, policarboxilatos/poli(acidos carboxilicos),
policarboxilatos poliméricos, acido aspartico, poliacetales, dextrinas, otros coadyuvantes organicos, asi como los
fosfonatos ya mencionados anteriormente como coadyuvantes.

Las sustancias coadyuvantes organicas utiles son, en particular, por ejemplo, los poli(acidos carboxilicos) que pueden
usar en forma de acido libre y/o de sus sales de sodio, entendiéndose con poli(acidos carboxilicos) aquellos acidos
carboxilicos que llevan mas de una funcion acido. Por ejemplo, son acido citrico, acido adipico, acido succinico, acido
glutarico, acido maleico, acido fumarico, acido nitrilotriacético (NTA), siempre que un uso de este tipo no sea objetable
por motivos ecoldgicos, asi como las mezclas de estos. Ademas de su accidon coadyuvante, los acidos libres también
poseen la propiedad de un componente acidificante y, por lo tanto, también se usan para el ajuste de un valor de pH
mas bajo y mas suave en los detergentes lavavajillas a maquina. En particular, se deben mencionar el &cido citrico,
acido succinico, acido glutarico, acido adipico y cualquier mezcla de estos.

El uso de acido citrico y/o citratos en estos agentes ha demostrado ser, en particular, ventajoso para el resultado de
limpieza y aclarado de los agentes descritos en el presente documento. Por lo tanto, se prefieren los detergentes
lavavaijillas a maquina caracterizados por que el detergente lavavajillas a maquina contenga acido citrico o una sal de
acido citrico.

Los detergentes lavavajillas de acuerdo con la invencidn pueden contener ademas un sulfopolimero. La proporcion en
peso del sulfopolimero en el peso total del detergente lavavaijillas de acuerdo con la invencién es preferentemente de
un 0,1 a un 20 % en peso, en particular, de un 0,5 a un 18 % en peso, preferentemente, en particular, de un 1,0 a un
15 % en peso, en particular, de un 4 a un 14 % en peso, especialmente de un 6 a un 12 % en peso. El sulfopolimero
se usa habitualmente en forma de una solucion acuosa, conteniendo las soluciones acuosas tipicamente de un 20 a
un 70 % en peso, en particular, de un 30 a un 50 % en peso, preferentemente alrededor de un 35 a un 40 % en peso,
de sulfopolimeros.

Como sulfopolimero se usa preferentemente un polisulfonato copolimérico, preferentemente un polisulfonato
copolimérico modificado de forma hidréfoba.

Los copolimeros pueden presentar dos, tres, cuatro o mas unidades monoméricas diferentes. Los polisulfonatos
copoliméricos preferentes contienen, ademas del/de los mondmero(s) que contiene(n) grupos acido sulfénico, al
menos un monodmero del grupo de los acidos carboxilicos insaturados.

Como acido(s) carboxilico(s) insaturado(s), se usan con preferencia particular acidos carboxilicos insaturados de
formula R'(R?)C=C(R3)COOH, en la que de R' a R® representan independientemente -H, -CHs, un resto alquilo
saturado de cadena recta o ramificado con de 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado,
de cadena recta o ramificado, con de 2 a 12 atomos de carbono, restos alquenilo o alquilo sustituidos con -NHz, -OH
0 -COOH como se define previamente o representa -COOH o -COOR?, en la que R* es un resto hidrocarburo, de
cadena recta o ramificado, saturado o insaturado, con de 1 a 12 atomos de carbono.

Los acidos carboxilicos insaturados preferentes, en particular, son acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico,
acido a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido croténico, acido a-fenilacrilico, acido maleico, anhidrido maleico,
acido fumarico, acido itaconico, acido citraconico, acido metilenmalodnico, acido sérbico, acido cinamico o mezclas de
los mismos. También se entiende que se pueden usar acidos dicarboxilicos insaturados.

Entre los monémeros que contienen grupos acido sulfénico son preferentes aquellos de formula
R3(R8)C=C(R")-X-SO3H

en la que de R® a R7 representan independientemente -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena recta o ramificado
con de 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de cadena recta o ramificado, con de 2
a 12 atomos de carbono, restos alquenilo o alquilo sustituidos con -NHz, -OH o -COOH o representa -COOR?, en la
que R* es un resto hidrocarburo, de cadena recta o ramificado, saturado o insaturado, con de 1 a 12 atomos de carbono,
y X representa un grupo conector opcionalmente presente que esta seleccionado de -(CHz)n- con n = de 0 a 4, -COO-
(CH2)k- con k = de 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHs)2-, -C(O)-NH-C(CH3s)2-CH2- y -C(O)-NH-CH(CH3s)-CH2-.

Entre estos monémeros son preferentes aquellos de formulas

H2C=CH-X-SO3H

H2C=C(CH3)-X-SOsH

HO3S-X~(R%)C=C(R")-X-SO3H,

en las que R® y R7 estan seleccionados independientemente de -H, -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3 y -CH(CH3)2 y X
representa un grupo conector opcionalmente presente que esta seleccionado de - (CHz)r- con n = de 0 a 4, -COO-

(CH2)- con k = de 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHa)z-, -C(O)-NH-C(CHzs)2-CHz- y -C(0)-NH-CH(CHz)-CHz-.
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Los mondmeros que contienen grupos acido sulfénico preferentes, en particular, son acido 1-acrilamido-1-
propanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-propanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, acido 2-
metacrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, acido 3-metacrilamido-2-hidroxi-propanosulfénico, acido alilsulfénico, acido
metalilsulfénico, 4acido aliloxibencenosulfénico, acido metaliloxibencenosulfénico, acido  2-hidroxi-3-(2-
propeniloxi)propanosulfénico, acido 2-metil-2-propen-1-sulfénico, acido estirenosulfénico, acido vinilsulfénico, acrilato
de 3-sulfopropilo, metacrilato de 3-sulfopropilo, sulfometacrilamida, sulfometilmetacrilamida, asi como mezclas de los
acidos mencionados o sus sales solubles en agua.

En los polimeros, los grupos de acido sulfénico pueden estar presentes en forma neutralizada, total o parcialmente,
es decir, el atomo de hidrégeno acido del grupo acido sulfénico en algunos o todos los grupos acido sulfénico se puede
sustituir con iones de metal, preferentemente iones de metal alcalino y, en particular, iones de sodio. De acuerdo con
la invencion, es preferente el uso de copolimeros parcial o totalmente neutralizados que contienen grupos acido
sulfénico.

La distribucion de monémeros de los copolimeros usados preferentemente es de un 5 a un 95 % en peso en el caso
de los copolimeros que contienen Unicamente mondmeros que contienen grupos acido carboxilico y monémeros que
contienen grupos acido sulfénico, la proporcién del mondémero que contiene grupos acido sulfénico es preferente, en
particular, de un 50 a un 90 % en peso y la proporcién del monémero que contiene grupos acido carboxilico es de un
10 a un 50 % en peso, estando los mondémeros seleccionados preferentemente de los mencionados anteriormente.

La masa molar de los sulfocopolimeros usados preferentemente se puede variar para adaptar las propiedades de los
polimeros a la aplicacion deseada. Los detergentes lavavajillas preferentes se caracterizan por que los copolimeros
presentan pesos moleculares de 2000 a 200.000 gmol', preferentemente de 4000 a 25.000 gmol™' y, en particular, de
5000 a 15.000 gmol™.

Los detergentes lavavajillas pueden contener ademas otros polimeros. El grupo de polimeros adecuados incluye, en
particular, polimeros con capacidad detergente, por ejemplo, polimeros de aclarado y/o polimeros que actian como
descalcificadores.

Los polimeros preferentes que se pueden usar derivan del grupo de copolimeros de alquilacrilamida/acido acrilico, de
copolimeros de alquilacrilamida/acido metacrilico, de copolimeros de alquilacrilamida/acido metacrilico, de
copolimeros de alquilacrilamida/acido acrilico/acido  alquilaminoalquil(met)acrilico, de copolimeros de
alquilacrilamida/acido metacrilico/acido alquilaminoalquil(met)acrilico, de copolimeros de alquilacrilamida/acido
metilmetacrilico/acido  alquilaminoalquil(met)acrilico, de copolimeros de alquilacrilamida/metacrilato de
alquilo/metacrilato de alquilaminoetilo/metacrilato de alquilo, asi como de copolimeros de acidos carboxilicos
insaturados, acidos carboxilicos insaturados derivados catiénicamente y opcionalmente monémeros iénicos o no
i6nicos adicionales.

Otros polimeros que se pueden wusar derivan del grupo de copolimeros de cloruro de
acrilamidoalquiltrialquilamonio/acido acrilico, asi como sus sales de metal alcalino y de amonio, de copolimeros de
cloruro de acrilamidoalquiltrialquilamonio/acido metacrilico, asi como, sus sales de metal alcalino y de amonio, y de
copolimeros de metacroiletilbetaina/metacrilato.

Los polimeros cationicos que se pueden usar derivan de los grupos de derivados de celulosa cuaternizada, de
polisiloxanos con grupos cuaternarios, de derivados catidnicos de goma guar, de sales poliméricas de
dimetildialilamonio y de sus copolimeros con acido acrilico y acido metacrilico y sus ésteres y amidas, de copolimeros
de vinilpirrolidona con derivados cuaternizados de dialquilaminoacrilato y -metacrilato, de copolimeros de
vinilpirrolidona-cloruro de metoimidazolinio, de poli(alcoholes vinilicos) cuaternizados o de los polimeros indicados
bajo las denominaciones INCI policuaternio 2, policuaternio 17, policuaternio 18 y policuaternio 27.

Las cantidades indicadas previamente para los tensioactivos y coadyuvantes descritos habitualmente se refieren a las
cantidades que se usan cuando el tensioactivo particular o coadyuvante particular se usan solos, a menos que se
indique explicitamente lo contrario. Por lo tanto, se entiende que si se usan varios tensioactivos o coadyuvantes, las
indicaciones de cantidad se han de adaptar de forma correspondiente.

Preferentemente, los agentes de la presente invencion contienen al menos una formulaciéon enzimatica o una
composicion enzimatica que contiene una o mas enzimas. Las enzimas adecuadas comprenden, sin estar limitadas a
ellas, proteasas, amilasas, lipasas, hemicelulasas, celulasas, perhidrolasas u oxidorreductasas, asi como
preferentemente sus mezclas. Estas enzimas son, en principio, de origen natural; a partir de las moléculas naturales,
se ponen a disposicion variantes mejoradas para su uso en detergentes lavavajillas, que se usan preferentemente de
forma correspondiente. Los agentes contienen preferentemente enzimas en cantidades totales de un 1 x 10€aun 5 %
en peso, en relacion con la proteina activa. La concentracién de proteina se puede determinar con ayuda de
procedimientos conocidos, por ejemplo, el procedimiento con BCA o el procedimiento con Biuret.
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Las proteasas pertenecen a las enzimas mas importantes desde el punto de vista técnico. Provocan la degradacion
de la suciedad que contiene proteinas sobre los articulos a limpiar. Entre ellas son, en particular, importantes las
proteasas de tipo subtilisina (subtilasas, subtilopeptidasas, EC 3.4.21.62), que son serina proteasas debido a los
aminoacidos cataliticamente activos. Actian como endopeptidasas no especificas e hidrolizan cualquier enlace de
amida de acido que esté en el interior de péptidos o proteinas. En la mayoria de las veces, su pH 6ptimo esta en el
intervalo claramente alcalino. Las subtilasas se forman naturalmente por microorganismos. Entre ellas, cabe
mencionar las subtilisinas formadas y secretadas por especies de Bacillus como el grupo mas importante dentro de
las subtilasas.

Los ejemplos de proteasas de tipo subtilisina usadas preferentemente en detergentes y lavavajillas son las subtilisinas
BPN'y Carlsberg, la proteasa PB92, las subtilisinas 147 y 309, la proteasa de Bacillus lentus, en particular, de Bacillus
lentus DSM 5483, la subtilisina DY y las enzimas termitasa, proteinasa Ky las proteasas TW3 y TW7, que se deben
asignar a las subtilasas, pero no a las subtilisinas en sentido estricto, asi como variantes de las proteasas mencionadas
que presentan una secuencia de aminoacidos modificada en comparacion con la proteasa inicial. Las proteasas se
modifican de forma dirigida o aleatoria mediante procedimientos conocidos a partir del estado de la técnica y, por lo
tanto, se optimizan, por ejemplo, para su uso en detergentes y lavavajillas. A estos pertenecen mutagénesis puntual,
mutagénesis por delecién o insercion, o fusidén con otras proteinas o partes de proteinas. Por ejemplo, son conocidas
variantes optimizadas de forma correspondiente para la mayoria de las proteasas conocidas a partir del estado de la
técnica.

Los ejemplos para amilasas que se pueden usar son las a-amilasas de Bacillus licheniformis, de B. amyloliquefaciens,
de B. stearothermophilus, de Aspergillus niger y A. oryzae, asi como los desarrollos adicionales de las amilasas
mencionadas anteriormente que se han mejorado para su uso en detergentes lavavajillas. Ademas, para este fin,
destacan la a-amilasa de Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina glucanotransferasa (CGTasa) de B.
agaradherens (DSM 9948).

También se pueden usar lipasas o cutinasas, en particular, debido a sus actividades de escisién de triglicéridos, pero
también para generar peracidos in situ a partir de precursores adecuados. A estas pertenecen, por ejemplo, las lipasas
que originalmente se pueden obtener de Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) o desarrolladas
adicionalmente, en particular, aquellas con la sustitucion aminoacidica D96L.

Ademas, se pueden usar enzimas que se resumen bajo el término hemicelulasas. A estas pertenecen, por ejemplo,
mananasas, xantano liasas, pectin liasas (=pectinasas), pectin esterasas, pectato liasas, xiloglucanasas (=xilanasas),
pululanasas y B-glucanasas.

Para incrementar el efecto blanqueador, se pueden usar oxidorreductasas, por ejemplo, oxidasas, oxigenasas,
catalasas, peroxidasas, como halo-, cloro-, bromo-, lignina-, glucosa- o manganeso-peroxidasas, dioxigenasas o
lacasas (fenoloxidasas, polifenoloxidasas). De forma ventajosa, se afaden adicionalmente compuestos
preferentemente organicos, preferentemente, en particular, aromaticos, que interactian con las enzimas para
potenciar la actividad de las oxidorreductasas en cuestion (potenciadores) o para garantizar el flujo de electrones en
el caso de potenciales redox muy diferentes entre las enzimas oxidantes y la suciedad (mediadores).

Una enzima se puede proteger contra dafios como, por ejemplo, inactivacion, desnaturalizaciéon o descomposicion,
por ejemplo, debido a influencias fisicas, oxidacién o escision proteolitica, en particular, durante el almacenamiento.
En el caso de la produccion microbiana de proteinas y/o enzimas, es preferente, en particular, la inhibicion de la
protedlisis, en particular, si los agentes también contienen proteasas. Los detergentes lavavajillas pueden contener
estabilizantes para este fin; la provision de dichos agentes representa un modo de realizacion preferente de la presente
invencion.

Las proteasas y amilasas con capacidad detergente, por lo general, no se proporcionan en forma de proteina pura,
sino en forma de formulaciones estabilizadas que se pueden almacenar y transportar. Estas formulaciones
preenvasadas incluyen, por ejemplo, las preparaciones soélidas que se obtienen por granulacién, extrusion o
liofilizacion o, en particular, en el caso de agentes liquidos o en gel, soluciones de enzimas, de forma ventajosa, lo
mas concentradas posible, con poca cantidad de agua y/o mezcladas con estabilizantes u otros agentes auxiliares.

De forma alternativa, las enzimas se pueden encapsular tanto para la forma de administraciéon solida como para la
liquida, por ejemplo, mediante secado por pulverizaciéon o extrusion de la soluciéon enzimatica conjuntamente con un
polimero preferentemente natural, o en forma de capsulas, por ejemplo, aquellas en las que las enzimas estan
incluidas como en un gel solidificado, o en aquellas de tipo nlcleo-cubierta en las que un nicleo que contiene enzimas
esta recubierto con una capa protectora impermeable al agua, aire y/o productos quimicos. También se pueden aplicar
en capas superpuestas otros ingredientes activos adicionales, por ejemplo, estabilizantes, emulsionantes, pigmentos,
agentes blanqueadores o colorantes. Dichas capsulas se aplican de acuerdo con procedimientos en si conocidos, por
ejemplo, por granulacion por agitacion o laminacién o en procedimientos de lecho fluido. De forma ventajosa, dichos
granulados, por ejemplo, debido a la aplicacion de formadores de pelicula poliméricos, producen poco polvo y son
estables durante el almacenamiento debido al revestimiento.
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Ademas, es posible envasar conjuntamente dos 0 mas enzimas, de modo que un granulado individual presente varias
actividades enzimaticas.

Como es evidente a partir de realizaciones anteriores, la proteina enzimatica solo constituye una fraccion del peso
total de las formulaciones enzimaticos habituales. Las formulaciones de proteasa y amilasa usadas preferentemente
contienen entre un 0,1 y un 40 % en peso, preferentemente entre un 0,2 y un 30 % en peso, preferentemente, en
particular, entre un 0,4 y un 20 % en peso y, en particular, entre un 0,8 y un 10 % en peso de la proteina enzimatica.

Se prefieren, en particular, dichos detergentes lavavajillas que, en cada caso en relacidon con su peso total, contienen
de un 0,1 a un 12 % en peso, preferentemente de un 0,2 a un 10 % en peso y, en particular, de un 0,5 a un 8 % en
peso de formulaciones enzimaticas.

Las composiciones descritas en el presente documento también pueden incluir estabilizantes enzimaticos. Un grupo
de estabilizantes son los inhibidores de proteasa reversibles. Para ello, a menudo, se usan clorhidrato de benzamidina,
bérax, acidos boricos, acidos borénicos o sus sales o ésteres, incluyendo especialmente los derivados con grupos
aromaticos, como los acidos fenilbordnicos sustituidos en orto, meta o para, en particular, acido 4-formilfenilborénico,
o las sales o ésteres de los compuestos mencionados. También se usan para este fin aldehidos peptidicos, es decir,
oligopéptidos con un extremo C reducido, en particular, aquellos compuestos de 2 a 50 mondmeros. A los inhibidores
de proteasa reversibles peptidicos pertenecen, entre otras, ovomucoide y leupeptina. Los inhibidores de péptidos
reversibles especificos para la proteasa subtilisina, asi como proteinas de fusion de proteasas y e inhibidores de
péptidos especificos también son adecuados para ello.

Otros estabilizantes enzimaticos son aminoalcoholes, como mono-, di-, trietanol- y -propanolamina y sus mezclas,
acidos carboxilicos alifaticos de hasta C12, como, por ejemplo, acido succinico, otros acidos dicarboxilicos o sales de
los acidos mencionados. Los alcoxilatos de amida de acido graso con extremos protegidos también son adecuados
para este fin. Otros estabilizantes enzimaticos son conocidos para el experto en la técnica a partir del estado de la
técnica.

Los blanqueadores son sustancias con capacidad detergente. Entre los compuestos que sirven como blanqueadores
y proporcionan H202 en agua, son de particular importancia el percarbonato de sodio, el perborato de sodio
tetrahidratado y el perborato de sodio monohidratado. Los blanqueadores utiles adicionales son, por ejemplo,
peroxipirofosfatos, citrato perhidratado, asi como sales peracidas o peracidos que proporcionan H202, como
perbenzoatos, peroxoftalatos, acido diperazelaico, ftaloiminoperacido o acido diperdodecanodioico. También se
pueden usar todos los demas blanqueadores de peroxi inorganicos u organicos conocidos para el experto en la técnica
a partir del estado de la técnica. Los percarbonatos y, en este caso, en particular, percarbonato de sodio son
preferentes, en particular, como blanqueadores.

En diversos modos de realizacién, los detergentes lavavaijillas pueden contener de un 1 a un 35 % en peso,
preferentemente de un 2,5 a un 30 % en peso, preferentemente, en particular, de un 3,5 a un 20 % en peso y, en
particular, de un 5 a un 15 % en peso de blanqueador, preferentemente percarbonato de sodio.

En diversos modos de realizacién de la invencion, los detergentes lavavajillas a maquina contienen adicionalmente al
menos un activador del blanqueamiento. Como activadores del blanqueamiento se pueden usar compuestos que
generan, en condiciones de perhidrdlisis, acidos peroxocarboxilicos alifaticos con preferentemente de 1 a 10 atomos
de C, en particular, de 2 a 4 atomos de C, y/o acido perbenzoico opcionalmente sustituido. De todos los activadores
del blanqueamiento conocidos para el experto en la técnica a partir del estado de la técnica, se usan preferentemente,
en particular, alquilendiaminas poliaciladas, en particular, tetraacetiletiiendiamina (TAED), derivados de triazina
acilados, en particular, 1,5-diacetil-2,4-dioxohexahidro-1,3, 5-triazina (DADHT), glicolurilos acilados, en particular,
tetraacetilglicolurilo (TAGU), N-acilimidas, en particular, N-nonanoilsuccinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados, en
particular, n-nonanoil- o isononanoiloxibencenosulfonato (n- 0 iso-NOBS). También se pueden usar combinaciones de
activadores del blanqueamiento convencionales. Se prefiere muy en particular TAED como activador del
blanqueamiento, en particular, en combinacién con un blanqueador de percarbonato, preferentemente percarbonato
de sodio.

Estos activadores del blanqueamiento se usan preferentemente en cantidades de hasta un 10 % en peso, en particular,
de un 0,1 % en peso a un 8 % en peso, en particular, de un 2 a un 8 % en peso y, preferentemente, en particular, de
un 2 a un 6 % en peso, en cada caso en relacion con el peso total de los agentes.

En general, valor de pH del detergente lavavajillas se puede ajustar por medio de reguladores de pH habituales,
seleccionandose el valor de pH dependiendo del fin pretendido deseado. En diversos modos de realizacion, el valor
de pH esta en unintervalo de 5,5 a 10,5, preferentemente de 5,5 a 9,5, ain mas preferentemente de 7 a 9, en particular,
mayor de 7, especialmente en el intervalo de 7,5 a 8,5. Los acidos y/o alcalis, preferentemente los alcalis, sirven como
reguladores de pH. Los acidos adecuados son, en particular, acidos organicos, como acido acético, acido citrico, acido
glicdlico, acido lactico, acido succinico, acido adipico y acido malico o acido amidosulfénico. Ademas, sin embargo,
también se pueden usar los acidos minerales acido clorhidrico, acido sulfurico y acido nitrico o sus mezclas. Las bases
adecuadas derivan del grupo de los hidréxidos y carbonatos de metal alcalino y alcalinotérreo, en particular, hidroxidos
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de metal alcalino, de los que son preferentes hidroxido de potasio y especialmente hidroxido de sodio. Sin embargo,
son preferentes, en particular, los alcalis volatiles, por ejemplo, en forma de amoniaco y/o alcanolaminas, que pueden
contener hasta 9 atomos de C en la molécula. La alcanolamina esta seleccionada preferentemente del grupo que
consiste en mono-, di-, trietanol- y -propanolamina y sus mezclas.

Para ajustar y/o estabilizar el valor de pH, el agente de acuerdo con la invencién también puede contener una o mas
sustancias tampon (agentes tampon de acuerdo con la INCI), habitualmente en cantidades de un 0,001 a un 5 % en
peso. Son preferentes las sustancias tampoén que, al mismo tiempo, sean agentes de complejacion o incluso agentes
quelantes (quelantes, agentes quelantes de acuerdo con la INCI). Las sustancias tampdn preferentes, en particular,
son acido citrico o citratos, en particular, citratos de sodio y potasio, por ejemplo, citrato trisédico 2H20 vy citrato
tripotasico-H20.

Los inhibidores de la corrosion del vidrio previenen la aparicion de turbiedad, rayas y rayones, pero también la
iridiscencia de la superficie del vidrio de los vasos que se limpian a maquina. Los inhibidores de la corrosién del vidrio
preferentes derivan del grupo de las sales de magnesio y cinc, asi como de los complejos de magnesio y cinc. En el
contexto de la presente invencion, el contenido de sal de cinc en los detergentes lavavajillas esta preferentemente
entre un 0,1 y un 5 % en peso, preferentemente entre un 0,2 y un 4 % en peso y, en particular, entre un 0,4 y un 3 %
en peso, o el contenido de cinc en forma oxidada (calculado como Zn?*) entre un 0,01 y un 1% en peso,
preferentemente entre un 0,02 y un 0,5 % en peso y, en particular, entre un 0,04 y un 0,2 % en peso, en cada caso en
relacion con el peso total del agente que contiene inhibidores de la corrosion del vidrio.

Los aceites perfumados o fragancias que se pueden usar en el contexto de la presente invencién son sustancias
odoriferas individuales, por ejemplo, productos sintéticos de tipo éster, éter, aldehido, cetona, alcohol e hidrocarburo.
Sin embargo, se prefiere que se usen mezclas de diversas sustancias odoriferas que conjuntamente produzcan un
olor atractivo. Dichos aceites perfumados también pueden contener mezclas de sustancias odoriferas naturales, como
las que se pueden obtener a partir de fuentes vegetales, por ejemplo, aceite de pino, de citrico, de jazmin, de pachuli,
de rosa o de flor de cananga.

Ademas, pueden estar contenidos conservantes en los agentes. Por ejemplo, son adecuados los conservantes del
grupo de alcoholes, aldehidos, acidos antimicrobianos y/o sus sales, ésteres de acido carboxilico, amidas de acido,
fenoles, derivados de fenol, difenilos, difenilalcanos, derivados de urea, acetales, asi como formales, de oxigeno y
nitrégeno, benzamidinas, isotiazoles y sus derivados, como isotiazolinas e isotiazolinonas, derivados de ftalimida,
derivados de piridina, compuestos tensioactivos antimicrobianos, guanidinas, compuestos anféteros antimicrobianos,
quinolinas, 1,2-dibromo-2,4-dicianobutano, carbamato de yodo-2-propinil-butilo, yodo, yodéforos y peroxidos. Los
ingredientes activos antimicrobianos preferentes se seleccionan preferentemente del grupo que comprende etanol, n-
propanol, i-propanol, 1,3-butanodiol, fenoxietanol, 1,2-propilenglicol, glicerol, acido undecilénico, acido citrico, acido
lactico, acido benzoico, acido salicilico, timol, 2-bencil-4-clorofenol, 2,2'-metilen-bis-(6-bromo-4-clorofenol), 2,4,4'-
tricloro-2'-hidroxidifeniléter, N-(4-clorofenil)-N-(3,4-diclorofenil)-urea, diclorhidrato de N,N'-(1,10-decanodiildi-1-piridinil-
4-iliden)-bis(1-octanamina), N,N'-bis-(4-clorofenil)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraazatetradecanodiimidamida,
compuestos tensioactivos cuaternarios antimicrobianos, guanidinas. Sin embargo, los conservantes preferentes, en
particular, estan seleccionados del grupo que comprende acido salicilico, tensioactivos cuaternarios, en particular,
cloruro de benzalconio e isotiazoles y sus derivados, como isotiazolinas e isotiazolinonas.

En general, los detergentes lavavajillas a maquina descritos en el presente documento se pueden envasar de
diferentes formas. Los agentes pueden estar presentes en formas de presentacién solidas o liquidas, asi como una
combinacién de sélidas y liquidas. Los polvos, granulados, extrudidos, compactados, en particular, pastillas, son, en
particular, adecuados como formas de presentacién soélidas. Las formas de presentacién liquidas a base de agua y/o
disolventes organicos se pueden espesar y presentar en forma de geles. Los agentes se pueden envasar en forma de
productos monofasicos o multifasicos. Las fases individuales de los agentes multifasicos pueden presentar los mismos
o diferentes estados de agregacion.

Los detergentes lavavaijillas pueden estar presentes como cuerpos moldeados. Para facilitar la descomposicion de
dichos cuerpos moldeados preenvasados, es posible incorporar agentes auxiliares de disgregacion, los llamados
disgregantes de pastillas, en estos agentes para acortar los tiempos de descomposicién. Con disgregantes de pastillas
0 aceleradores de la descomposicién se entienden los excipientes que aseguran que las pastillas se descompongan
rapidamente en agua u otros medios y que los ingredientes activos se liberen rapidamente. Se pueden usar
preferentemente agentes auxiliares de disgregacion en cantidades de un 0,5 a un 10 % en peso, preferentemente de
3 aun7 % en pesoy, en particular, de un 4 a un 6 % en peso, en cada caso en relacion con el peso total del agente
que contiene agentes auxiliares de disgregacion.

Los detergentes lavavajillas a maquina descritos en el presente documento se preenvasan preferentemente en
unidades de dosificacion. Estas unidades de dosificacion comprenden preferentemente la cantidad necesaria de
sustancias con capacidad detergente para un ciclo de limpieza. Las unidades de dosificacion preferentes presentan
un peso entre 12 y 30 g, preferentemente entre 14 y 26 gy, en particular, entre 16 y 22 g. El volumen de las unidades
de dosificacion mencionadas anteriormente, asi como su forma tridimensional, estan seleccionadas, con preferencia
particular, de modo que se garantice una dosificacion de las unidades preenvasadas a través del compartimento de
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dosificacion de un lavavaijillas. Por lo tanto, el volumen de la unidad de dosificacion esta preferentemente entre 10 y
35 ml, preferentemente entre 12 y 30 ml.

Los detergentes lavavajillas a maquina, en particular, las unidades de dosificacion preenvasadas, presentan, con
preferencia particular, un recubrimiento soluble en agua.

El recubrimiento soluble en agua se forma preferentemente a partir de un material de pelicula soluble en agua que
esta seleccionado del grupo que consiste en polimeros o mezclas de polimeros. El recubrimiento se puede formar a
partir de una o dos 0 mas capas del material de pelicula soluble en agua. El material de pelicula soluble en agua de
la primera capa y de las capas adicionales, en caso de estar presentes, pueden ser iguales o diferentes. Son
preferentes, en particular, las peliculas que se pueden pegar y/o sellar para formar envases, como tubos o capsulas,
después de que se hayan llenado con un agente.

El envase soluble en agua puede presentar uno o mas compartimentos. El agente puede estar contenido en uno o
mas compartimentos, en caso de estar presentes, del recubrimiento soluble en agua. La cantidad de agente
corresponde preferentemente a la dosis completa o a la mitad requerida para un ciclo de lavado.

Es preferente que el recubrimiento soluble en agua contenga poli(alcohol vinilico) o un copolimero de poli(alcohol
vinilico). Los recubrimientos solubles en agua que contienen poli(alcohol vinilico) o un copolimero de poli(alcohol
vinilico) presentan una buena estabilidad con una solubilidad en agua suficientemente alta, en particular, una
solubilidad en agua fria.

Las peliculas solubles en agua adecuadas para producir el recubrimiento soluble en agua se basan preferentemente
en un poli(alcohol vinilico) o un copolimero de poli(alcohol vinilico) cuyo peso molecular esta en el intervalo de 10.000
a 1.000.000 gmol!, preferentemente de 20.000 a 500.000 gmol', preferentemente, en particular, de 30.000 a
100.000 gmol ' y, en particular, de 40.000 a 80.000 gmol-".

La produccion de poli(alcohol vinilico) habitualmente se produce por hidrélisis de poli(acetato de vinilo), ya que la ruta
de sintesis directa no es posible. Lo mismo se aplica a los copolimeros de poli(alcohol vinilico) que se producen de
forma correspondiente a partir de copolimeros de poli(acetato de vinilo). Es preferente que al menos una capa del
recubrimiento soluble en agua comprenda un poli(alcohol vinilico) cuyo grado de hidrdlisis sea de un 70 a un 100 %
en mol, preferentemente de un 80 a un 90 % en mol, preferentemente, en particular, de un 81 a un 89 % en mol y, en
particular, de un 82 a un 88 % en mol %.

A un material de pelicula que contiene poli(alcohol vinilico) adecuado para producir el recubrimiento soluble en agua
se le puede afadir adicionalmente un polimero seleccionado del grupo que comprenda (co)polimeros que contienen
acido (met)acrilico, poliacrilamidas, polimeros de oxazolina, sulfonatos de poliestireno, poliuretanos, poliésteres,
poliéteres, poli(acido lactico) o mezclas de los polimeros previos. Un polimero adicional preferente son los poli(acidos
lacticos).

Ademas del alcohol vinilico, los copolimeros de poli(alcohol vinilico) preferentes comprenden acidos dicarboxilicos
como monoémeros adicionales. Los acidos dicarboxilicos adecuados son acido itaconico, acido maldnico, acido
succinico y mezclas de los mismos, siendo preferente el acido itacénico.

Los copolimeros de poli(alcohol vinilico) que también son preferentes incluyen, ademas de alcohol vinilico, un acido
carboxilico etilénicamente insaturado, su sal o su éster. Dichos copolimeros de poli(alcohol vinilico) preferentemente,
en particular, contienen, ademas de alcohol vinilico, acido acrilico, acido metacrilico, ésteres de acido acrilico, ésteres
de acido metacrilico o mezclas de los mismos.

Puede ser preferente que el material de pelicula contenga aditivos adicionales. El material de pelicula puede contener,
por ejemplo, suavizantes, como dipropilenglicol, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, glicerol, sorbitol, manitol o
mezclas de los mismos. Otros aditivos incluyen, por ejemplo, agentes auxiliares de liberacion, cargas, agentes de
reticulacion, tensioactivos, antioxidantes, absorbentes de UV, agentes antibloqueo, agentes antiadhesivos o mezclas
de los mismos.

Las peliculas solubles en agua adecuadas para su uso en los recubrimientos solubles en agua de los envases solubles
en agua de acuerdo con la invencion son peliculas comercializadas por la compafia MonoSol LLC, por ejemplo, bajo
la denominacion M8630, C8400 o M8900. Otras peliculas adecuadas comprenden peliculas con la denominacion
Solublon® PT, Solublon® GA, Solublon® KC o Solublon® KL de Aicello Chemical Europe GmbH o las peliculas VF-HP
de Kuraray.

Las formulaciones base de ejemplo en las que la combinacién de coadyuvantes descrita en el presente documento se

puede usar en las cantidades indicadas sustituyendo una parte de los coadyuvantes contenidos con al menos un acido
sacarico o sal del mismo son las siguientes:
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Tabla 1: Formulacion de detergente lavavajillas soélida libre de fosfato (pastilla)

Materia prima Cantidad (% en peso)
Citrato de Na 15,00-20,00
Fosfonato (por ejemplo, 0,00-7,50
HEDP)

MGDA/GLDA 5,00-25,00
Silicato 10,00-35,00
Sosa 12,50-25,00
Percarbonato de Na 10,00-15,00
Catalizador del 0,02-0,50
blangueamiento

TAED 2,00-3,00
Tensioactivo no idnico 2,50-10,00
Policarboxilato 5,00-10,00
Copolimero de acrilato 0,25-0,75
cationico

PVP (reticulado) 0,00-1,50
Proteasa 1,50-5,00
Amilasa 0,50-3,00
Benzotriazol (protector de 0,00-0,50
plata)

Perfume 0,05-0,15
Colorante 0,00-1,00
Acetato de Zn anhidro 0,10-0,30
Sulfato de Na 0,00-25,00
Agua 0,00-1,50
Regulador de pH 1,00-1,50
Agentes auxiliares de 0,00-5,00
procedimiento

El uso correspondiente de los detergentes lavavajillas a maquina de acuerdo con la invencion también es un objetivo
de la invencion. La invencion se refiere igualmente a un procedimiento para el lavado de la vajilla, en particular, a un
procedimiento para el lavado de la vajilla a maquina, en el que se usa un detergente lavavaijillas de acuerdo con la
invencioén. Por lo tanto, el objetivo de la presente solicitud es también un procedimiento para la limpieza de la vajilla
en un lavavajillas, en el que el agente de acuerdo con la invencién se dosifica en el espacio interior de un lavavajillas
durante la ejecucion de un programa de lavado de vajilla antes del inicio del ciclo de lavado principal o durante el
transcurso del ciclo de lavado principal. La dosificacién o la introduccién del agente de acuerdo con la invencion en el
espacio interior del lavavajillas se puede realizar manualmente, pero preferentemente el agente se dosifica en el
espacio interior del lavavajillas por medio del compartimento de dosificacion.

Los modos de realizacién descritos en el contexto de los agentes de acuerdo con la invencidon son facilmente

transferibles a los procedimientos y usos de acuerdo con la invencion y viceversa.

Ejemplos:

Tabla 2: Intervalos de formulacion

M . . Intervalos de formulacion totales libres de
ateria prima fosfato

% lg/aplicacién
Citrato de Na 15,00-20,00 3,00-4,000
Fosfonato (HEDP) 2,50-7,50 0,50-1,500
MGDA 0,00-25,00 0,00-5,000
Disilicato de Na 5,00-35,00 1,00-7,000
Sosa 12,50-25,00 2,50-5,000
Percarbonato de Na 10,00-15,00 2,00-3,000
Catalizador del blanqueamiento (basado en Mn) 0,02-0,50 0,003-0,100
TAED 2,00-3,00 0,40-0,600
Tensioactivo no i6nico, 20-40 EO, posibles extremos protegidos 2,50-10,00 0,50-2,000
Policarboxilato 5,00-10,00 1,00-2,000
Copolimero catiénico 0,25-0,75 0,05-0,150
Disgregante de polivinilpirrolidona reticulada 0,00-1,50 0,00-0,300
Proteasa 1,50-5,00 0,30-1,000
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(continuacién)

. . Intervalos de formulacién totales libres de

Materia prima fosfato

% g/aplicacion
Amilasa 0,50-3,00 0,10-0,600
Benzotriazol (protector de plata) 0,00-0,50 0,00-0,100
Perfume 0,05-0,15 0,01-0,030
Solucién de colorante 0,00-1,00 0,00-0,200
Acetato de Zn 0,10-0,30 0,02-0,060
Sulfato de Na 0,00-25,00 0,00-5,000
Agua 0,00-1,50 0,00-0,300
Regulador de pH (acido citrico) 1,00-1,50 0,20-0,300
Agentes auxiliares de procedimiento 0,00-5,00 0,00-1,000

57,92-196,20 11,6-39,24

Calculo con respecto a una pastilla de 20 g. Sin embargo, la pastilla también puede pesar 17-20 g.

Tabla 3: Formulacion usada

Materia prima %
Citrato de Na 9,0
HEDP 5,2
MGDA 11,5
Silicato 2,8
Sosa 18,0
Percarbonato 12,8
Complejo de Mn 0,03
TAED 2,7
Tensioactivo no iénico, 20-40 EO, posibles extremos protegidos 4,2
Benzotriazol 0,3
Dehypon DA (tensioactivo no i6nico) 2,0
Policarboxilato 8,0
PEG 4000 0,7
Granulados de proteasa 4,8
Granulados de amilasa 1,3
Perfume 0,2
Solucioén de colorante 0,9
Sal de Zn 0,2
Regulador de pH presente
Agentes auxiliares de procedimiento presentes
Agua Resto

La inhibicién de los depdsitos se determiné en maquinas domésticas Miele en el programa a 65 °C después de 30
ciclos, incluida la carga de suciedad. En la formulacion de acuerdo con la invencion, la mitad del MGDA se ha sustituido
con acido glucarico. Como comparacion adicional, se sustituy6 toda la cantidad de MGDA por acido glucarico.

Producto Vasos de vidrio  [Cubiertos de WMF |Cubiertos de BSF Bandeja de
para cerveza cuchillo sélido cuchillo de tipo Melody |mantequera
oscura

Foérmula con MGDA 3,7 7,0 7,0 7,0

Férmula con un 50 % de 3,7 8,0 8,3 7,5

MGDA/un 50 % de acido

glucérico

Formula con un 100 % de &cido |3,3 7,7 7,7 6,5

glucérico

Como se puede observar, la combinacién de los dos agentes de complejacion muestra una mejora en la inhibicion de
los depdsitos sobre metal con el mismo resultado sobre el vidrio. El aumento del resultado es mas pronunciado cuando
se sustituye una parte del MGDA en comparacién con la sustitucion completa.
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REIVINDICACIONES

1. Detergente lavavaijillas libre de fosfato, en particular, detergente lavavaijillas a maquina, que contiene al menos un
acido sacarico en una cantidad, en relacion con el peso total del detergente lavavajillas, de un 0,1 a un 30 % en peso,
preferentemente de un 1 a un 25 % en peso, y al menos un &cido aminocarboxilico o al menos una sal de un acido
aminocarboxilico en una cantidad, en relacién con el peso total del detergente lavavaijillas, de un 0,1 a un 30 % en
peso, preferentemente de 1 a un 25 % en peso, estando contenidos el acido sacarico y opcionalmente una sal de un
acido sacarico en una cantidad total de un 0,1 a un 30% en peso, preferentemente de un 1 a un 25% en peso, en
relacion con el peso total del detergente lavavajillas.

2. Detergente lavavajillas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el al menos un acido sacarico esta
seleccionado del grupo que consiste en acidos aldénicos, acidos urénicos, acidos aldaricos y acidos cetoaldonicos.

3. Detergente lavavajillas de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el al menos un acido sacarico
esta seleccionado del grupo que consiste en acido glucénico, acido glucuroénico, acido glucérico, acido glucoheptonico,
acido tartarico, acido mucico, acido guldnico, acido galacturénico, acido idurénico, acido mandnico y acido 2-oxo-D-
gluconico.

4. Detergente lavavajillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el al menos un acido
sacarico es acido glucarico.

5. Detergente lavavajillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el al menos un acido
aminocarboxilico esta seleccionado del grupo que consiste en acido metilglicindiacético (MGDA), acido glutamico-
diacético (GLDA), acido etilendiaminodiacético (EDDS), acido iminodisuccinico (IDS) y acido iminodiacético (IDA).

6. Detergente lavavaijillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el al menos un acido
aminocarboxilico es MGDA.

7. Detergente lavavajillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que

(1) el al menos un acido sacarico y el al menos un acido aminocarboxilico estan contenidos conjuntamente en el
detergente lavavajillas en una cantidad de un 5 a un 40 % en peso, en particular, de un 5 a un 30 % en peso, en
relacion con el peso total del detergente lavavajillas; y/o

(2) el al menos un acido sacarico y el al menos un acido aminocarboxilico estan contenidos en el detergente lavavajillas
en una proporcion de 80:20 a 20:80, en particular, de 50:50.

8. Detergente lavavajillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el detergente
lavavaijillas contiene al menos un componente adicional, preferentemente al menos dos componentes adicionales,
seleccionados del grupo que consiste en tensioactivos, en particular, tensioactivos no iénicos y/o aniénicos, otros
coadyuvantes, enzimas, espesantes, secuestrantes, electrolitos, inhibidores de la corrosidn, en particular, protectores
de plata, inhibidores de la corrosion del vidrio, inhibidores de espuma, colorantes, fragancias, sustancias amargas,
ingredientes activos antimicrobianos y agentes auxiliares de disgregacion.

9. Uso de un detergente lavavaijillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en un procedimiento para el
lavado de la vajilla a maquina.

10. Procedimiento para el lavado de la vajilla a maquina, caracterizado por que se usa un detergente lavavajillas de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8.
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