2018/138122 A1 |00 OO0 RO IO

W

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

\
gy
Internationales Biiro g
=

02. August 2018 (02.08.2018)

WIPOIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2018/138122 Al

(5D

2D
22)

(25)
(26)
(30$)

an

a2

62y

(84)

Internationale Patentklassifikation:
C11D 17/00 (2006.01) C11D 3/38 (2006.01)
C11D 1/825 (2006.01) C11D 17/04 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2018/051668

Internationales Anmeldedatum:
24, Januar 2018 (24.01.2018)

Einreichungssprache: Deutsch

Veroffentlichungssprache: Deutsch

Angaben zur Prioritiit:
102017 201 095.9
24. Januar 2017 (24.01.2017) DE

Anmelder: HENKEL AG & CO. KGAA [DE/DE]; Hen-
kelstr. 67, 40589 Diisseldortf (DE).

Erfinder: VOCKENROTH, Inga Kerstin; Mindenerstr.
119, 40227 Diisseldorf (DE). DORRA, Klaus; Ziegeleiweg
36,40591 Diisseldorf (DE). WEBER, Thomas; Herrenweg
7 b, 41541 Dormagen (DE). SCHULZ, Alexander; Max-
Fiedler-Str. 12, 45128 Essen (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,
BZ,CA,CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DJ, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JO, JP, KE, KG, KH, KN,
KP,KR,KW,KZ,LA,LC,LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO,
NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST,
SZ,TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY,KG, KZ,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ,
DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI,
SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,
GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: SURFACTANTS IN CAPSULES WITH OPTIMIZED CLOUD POINT
(54) Bezeichnung: TENSIDE IN KAPSELN MIT OPTIMIERTEM TRUBUNGSPUNKT

(57) Abstract: The present invention relates to a surfactant formulation comprising at least one liquid surfactant in a water-soluble
envelope, and to washing or cleaning agents, in particular dishwasher agents, preferably automatic dishwasher detergents, which contain

a corresponding surfactant formulation in a water-soluble envelope.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Tensidformulierung, welche mindestens ein fliissiges Tensid in einer
o wasserloslichen Umhiillung umfasst, sowie Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspiilmittel, bevorzugt maschinelle
Geschirrspiilmittel, welche eine entsprechende Tensidformulierung in einer wasserloslichen Umbhiillung enthalten.



WO 2018/138122 PCT/EP2018/051668

Tenside in Kapseln mit optimiertem Triibungspunkt

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Tensidformulierung, welche mindestens ein flissiges Tensid
in einer wasserldslichen Umhullung umfasst, sowie Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, welche eine entsprechende

Tensidformulierung in einer wasserldslichen Umhullung enthalten.

Tenside werden in unterschiedlichen Bereichen des Alltags eingesetzt. Ein prominenter Bereich ist
dabei die Verwendung als Wasch- oder Reinigungsmittel und insbesondere als Geschirrspilmittel.
Dies umfasst neben Handgeschirrspilmitteln auch solche, die in der automatischen Reinigung von

Geschirr, also in Geschirrspilmaschinen eingesetzt werden kénnen.

Feste Wasch- oder Reinigungsmittel haben dabei den Vorteil, dass sie, im Gegensatz zu flissigen
Wasch- oder Reinigungsmitteln, keine Konservierungsstoffe benétigen. Flissige Angebotsformen
setzen sich zunehmend am Markt durch, insbesondere auf Grund ihrer schnellen Léslichkeit und
damit verbundenen schnellen Verfiigbarkeit der enthaltenen aktiven Inhaltsstoffe. Dies bietet dem
Verbraucher die Mdglichkeit, zeitverkiirzte Spllprogramme zu verwenden und dennoch eine gute

Reinigungsleistung zu erhalten.

Eine manuelle Reinigung von harten Oberflachen und insbesondere von Geschirr tritt im Alltag
vermehrt in den Hintergrund. Hiermit verbunden ist die Anforderung des Verbrauchers, dass
maschinell gereinigtes Geschirr besonders gut und sogar besser gereinigt wird, als bei der
manuellen Reinigung. Entsprechend wird auch ein auf den ersten Blick von Speise- oder
Getrankeresten vollig gereinigtes Geschirr dann nicht als einwandfrei gereinigt bewertet, wenn es
nach der maschinellen Reinigung noch kleine Flecken aufweist. Bei solchen Flecken kann es sich
beispielsweise um lokal begrenzte Flecken (sogenannte Spottings) oder um Belagsbildungsflecken
(sogenanntes Filming) handeln, die insbesondere durch eine nicht ausreichende Klarspilleistung

des Wasch- oder Reinigungsmittels hervorgerufen werden.

Der Zusatz von Klarspilern am Ende eines Spllprogramms bei der maschinellen Reinigung soll

dafiir sorgen, dass das Reinigungswasser beziehungsweise Spilwasser moglichst vollstadndig vom
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Spulgut ablauft. Hierdurch soll erreicht werden, dass die unterschiedlichen Oberflachen am Ende

des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos glanzend sind.

Im Stand der Technik sind unterschiedliche Ansatze beschrieben, mit welchen die Klarspiilleistung
verbessert werden kann. So schlagt die EP-A-0851024 eine zweischichtige
Reinigungsmitteltablette vor. In der diesbezlglich relevanten zweiten Schicht sind ein
Azidifizierungsmittel und ein kontinuierliches Medium mit einem Schmelzpunkt zwischen 55 °C und
70 °C sowie Belagsinhibitoren enthalten. Durch das hochschmelzende kontinuierliche Medium
sollen Saure- und Belagsinhibitoren verzogert freigesetzt werden und einen Klarspuleffekt

bewirken.

Gerade flussige Tenside (flissig bei 20° C) sind besonders geeignet um die Klarspulleistung von
Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere Geschirrspilmitteln, bevorzugt maschinellen
Geschirrspulmitteln zu verbessern. Insbesondere die Verringerung des Spottings auf Glas und
Porzellan steht hier im Vordergrund. Trotz unterschiedlicher im Stand der Technik beschriebener

Ldsungen besteht weiterhin Bedarf die Klarspilleistung zu verbessern.

Neben der Verbesserung der Klarspilleistung haben sich Verbraucher zunehmend an ein
bequemes Dosieren von vorportionierten maschinellen Wasch- oder Reinigungsmittel wie
Geschirrspulmitteln gewdhnt. Insbesondere feste Produkte in Form von Tabletten erfreuen sich
zunehmender Beliebtheit. Problematisch bei diesen ist, dass die fur die Klarspiilleistung
bevorzugten flissige Tenside nur schwierig in entsprechende pulverférmige Reinigungsmittel und
insbesondere solche in Form von Tabletten eingebracht werden kédnnen. Bei zu hohen Mengen an
flissigen Tensiden verklebt das Pulver und lasst sich nicht mehr pressen oder in anderer Form in

Einzelportionen verarbeiten.

Es besteht somit Bedarf an der Bereitstellung einer Tensidformulierung, welche die
Klarspulleistung verbessert und gleichzeitig mit einer Tablette oder Allgemein mit einem festen
Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt maschinelle
Geschirrspilmittel insbesondere in portionierter Form kombiniert werden kann. Die der
vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe konnte geldst werden durch eine
Tensidformulierung in einer wasserléslichen Umhullung, wobei der Triibungspunkt der

Tensidformulierung oberhalb der Freisetzungstemperatur der Umhillung liegt.

In einer ersten Ausfihrungsform betrifft die der vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende
Aufgabe daher eine Tensidformulierung mit einem Triibungspunkt Tcp in einer wasserldslichen
Umhdallung mit einer Freisetzungstemperatur Tr, dadurch gekennzeichnet, dass

die Tensidformulierung ein, zwei oder mehrere flissige Tenside umfasst und



WO 2018/138122 PCT/EP2018/051668

3

der Tribungspunkt Tce der Tensidformulierung um 5 °C bis 40 °C Uber der Freisetzungstemperatur
Tr der Umhiillung liegt. Besonders bevorzugt ist das wenigstens eine flissige Tensid ein

nichtionisches Tensid.

Eine erfindungsgemafie Tensidformulierung ermdglicht eine besonders gute Klarspulleistung. Die
Klarspiulleistung flissiger nichtionischer Tenside und Tensidformulierungen ist in der Nahe des
Trubungspunktes am Hochsten. Die erfindungsgemalie Formulierung in der wasserldslichen
Umhillung erméglicht nun, dass vor dem Erreichen der Tribungstemperatur beziehungsweise des
Tribungspunktes Tcp die Tensidformulierung wenigstens teilweise aus der Umhdllung freigesetzt
wird. Somit wird eine rechtzeitige Freisetzung des wenigstens einen flissigen Tensids in einem
Wasch- oder Reinigungsgang sichergestellt. Gleichzeitig ermdglicht die wasserldsliche Umhillung
die Kombination der Tensidformulierung mit beliebigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, deren

Klarspiulleistung so verbessert werden kann.

In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung somit ein Wasch- oder
Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt maschinelles Geschirrspilmittel,
welches eine erfindungsgemale Tensidformulierung ausweist. Besonders bevorzugt ist das
Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt maschinelle
Geschirrspulmittel ein portioniertes Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspllmittel. Insbesondere ist es ein
kompaktiertes Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt
maschinelle Geschirrspulmittel, das zwei oder mehr Phasen aufweist, wobei eine der Phasen eine
feste, insbesondere komprimierte Phase und die andere Phase eine Tensidformulierung in einer

wasserléslichen Umhdillung wie vorliegend beschrieben ist.

Diese und weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden fir den Fachmann aus
dem Studium der folgenden detaillierten Beschreibung und Anspriiche ersichtlich. Dabei kann
jedes Merkmal aus einem Aspekt der Erfindung in jedem anderen Aspekt der Erfindung eingesetzt
werden. Ferner ist es selbstverstindlich, dass die hierin enthaltenen Beispiele die Erfindung
beschreiben und veranschaulichen sollen, diese aber nicht einschranken und insbesondere die
Erfindung nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. Alle Prozentangaben sind, sofern nicht anders
angegeben, Gewichts-%. Numerische Bereiche, die in dem Format ,von x bis y“ angegeben sind,
schlieRen die genannten Werte ein. Wenn mehrere bevorzugte numerische Bereiche in diesem
Format angegeben sind, ist es selbstverstandlich, dass alle Bereiche, die durch die Kombination

der verschiedenen Endpunkte entstehen, ebenfalls erfasst werden.

.Mindestens ein“ oder "wenigstens ein", wie hierin verwendet, bedeutet 1 oder mehr, das heifdt 1,

2,3,4,5,6,7, 8, 9 oder mehr. Bezogen auf einen Inhaltsstoff bezieht sich die Angabe auf die Art
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des Inhaltsstoffs und nicht auf die absolute Zahl der Molekiile. ,Mindestens ein Bleichkatalysator®
bedeutet somit beispielsweise mindestens eine Art von Bleichkatalysator, das heildt dass eine Art
von Bleichkatalysator oder eine Mischung mehrerer verschiedener Bleichkatalysatoren gemeint
sein kann. Zusammen mit Gewichtsangaben bezieht sich die Angabe auf alle Verbindungen der
angegebenen Art, die in der Zusammensetzung/Mischung enthalten sind, d.h. dass die
Zusammensetzung ber die angegebene Menge der entsprechenden Verbindungen hinaus keine

weiteren Verbindungen dieser Art enthalt.

Wenn hierin auf Molmassen Bezug genommen wird, beziehen sich diese Angaben immer auf die
zahlenmittlere Molmasse Mn, sofern nicht explizit anders angeben. Das Zahlenmittel der Molmasse
kann beispielsweise mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gemaf DIN 55672-1:2007-
08 mit THF als Eluent bestimmt werden. Die massenmittlere Molmasse Mw kann ebenfalls mittels

GPC bestimmt werden, wie fiir M beschrieben.

Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen
gemacht werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils
bezogen auf die betreffende Mischung. Werden in der vorliegenden Anmeldungen
Aggregatzustande (fest, flissig) genannt, so beziehen diese sich, wenn nicht anders angegeben,

auf Raumtemperatur (20°C) bei Normaldruck von 1bar.

Erfindungsgemal ermdglichen die neuen Tensidformulierungen in einer wasserldslichen
Umhdllung ein einfaches Einbringen von flissigen Tensiden, die sich positiv auf die
Klarspulleistung und insbesondere auf die Verringerung des Spottings auf Glas und Porzellan

auswirken. Uberraschenderweise wird auch die Ablagerung von Fett im Filter verringert.

Freisetzungstemperatur Tr im Sinne der vorliegenden Erfindung ist die Temperatur, bei der die
Tensidformulierung aus der wasserldslichen Umhillung austreten kann. Dabei kann die
wasserldsliche Umhillung zu diesem Zeitpunkt beispielsweise verformt oder bereits im
Wesentlichen in einem Ldsungsmittel geldst sein. Die Art der Freisetzung der Tensidformulierung
ist dabei irrelevant. Die Freisetzungstemperatur definiert somit die Temperatur ab der die

Tensidformulierung in die Umgebung abgegeben wird.

Erfindungsgemal wird die Freisetzungstemperatur Tr in Wasser bei 20 °C (und Normaldruck von
1bar) bestimmt. Ein mit Leitungswasser (T= 20°C) gefilltes Becherglas wird mit einem Rihrstab
(Magnetriihrer) versehen und auf eine Heizplatte gestellt. Die Tensidformulierung in der Umhillung
wird auf einer Vorrichtung so in das Becherglas eingebracht, dass die Tensidformulierung
vollstdndig vom Wasser umgeben ist, nicht jedoch unmittelbar mit dem Ruhrstab in Kontakt kommt.

Dies kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass im Inneren des Becherglases eine Vorrichtung
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eingebracht wird, die die freie Bewegung des Ruhrstabes und die Bewegung des Wassers nicht
hindert. Auf diese Vorrichtung kann dann die Tensidformulierung in der Umhullung auf einer
geeigneten Unterlage, beispielsweise auf eine Uhrglas oder einem Gitter, in das Becherglas
eingebracht werden. Somit besteht ein rdumlicher Abstand zwischen dem Boden des
Becherglases, auf welchem sich der Rihrstab befindet, und der erfindungsgemafien
Tensidformulierung, um einen direkten Kontakt zwischen Rihrstab und wasserléslicher Umhillung
zu vermeiden. Dennoch ist die Tensidformulierung vollstandig von Wasser umgeben. So kdnnen
die Bedingungen, die in einer Geschirrspilmaschine vorherrschen, nachgebildet werden. Im
Inneren des Becherglases befindet sich weiterhin ein Thermometer, welches in Héhe der

erfindungsgemafien Tensidformulierungen die Temperatur des Wassers misst.

Das Wasser im Becherglas wird mit einer Rihrgeschwindigkeit von 600 bis 1000 U/min gerihrt
und mit einer Aufheizrate von 1 bis 2 °C/min erwarmt. Durch das Rihren erfolgt eine gleichmaflige
Erwdrmung des Wassers im Becherglas. Die Riuhrgeschwindigkeit ist so eingestellt, dass hierdurch

die wasserldsliche Umhdillung nicht unmittelbar beschadigt wird.

Die Freisetzungstemperatur entspricht der Temperatur, bei welcher der Austritt der
Tensidformulierung beobachtet werden kann. Dies kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass die
Tensidformulierung mit einem Farbstoff eingefarbt ist. Geeignete Farbstoffe zum Einfarben von
Tensidformulierungen sind dem Fachmann hinldnglich bekannt. Die Freisetzung des eingefarbten

Farbstoffes kann dann optisch ohne weitere Hilfsmittel beobachtet werden.

Der Trubungspunkt ist diejenige Temperatur, bei der eine Tensidformulierung trib wird. Bevorzugt
ist der Tribungspunkt Tce der Tensidformulierung im Bereich von 20 °C bis 75 °C, insbesondere
von 40 °C bis 75 °C, bevorzugt von 50 °C bis 70 °C. Der Trubungspunkt wird gemaf DIN EN
1890:2006-9 bestimmt. Die Bestimmung erfolgt in Zweifelsfallen als 10 Gew.-%ige Losung des
Tensids in 25 Gew.-%ige Butyldiglykol-(Diethylenglycolmono-n-butylether-)Iésung in Wasser wie es

vorstehend genannter DIN-Vorschrift beschrieben ist.

Die erfindungsgemalfie Tensidformulierung wird bevorzugt in einem Wasch- oder Reinigungsmittel
zur maschinellen Reinigung von festen Oberflachen, insbesondere von Geschirr eingesetzt. Die
hier tbliche Reinigungstemperatur der jeweiligen Programme liegt Giblicherweise im Bereich von
40 °C bis 75 °C. Zu Beginn und am Ende eines Reinigungsprogramms wird diese Temperatur
haufig nicht erreicht, sondern es herrschen geringere Temperaturen. Der Tribungspunkt Tcp der
Tensidformulierung liegt nun im Bereich der Temperaturen, welche bei einer Reinigung
vorherrschen. Liegt der Tribungspunkt unterhalb der genannten Temperatur, kann sich das Tensid
nicht gleichmaBig verteilen, weil es zu schnell ausfallt. Bei zu hohem Tribungspunkt wird die

Temperatur nicht oder nur zu kurz erreicht, sodass auch hier der gewlinschte Effekt, ndmlich die
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Verbesserung der Klarspllleistung, nicht oder nicht in dem gewtinschten Malde erreicht werden

kann.

Aufgrund des Tribungspunkts Tce und der Freisetzungstemperatur Te der Umhillung ergibt sich
eine Differenz zwischen diesen beiden, wobei Tce — Tr im Bereich von 5 °C bis 40 °C,
insbesondere im Bereich von 5 °C bis 20 °C liegt. Diese Differenz sorgt dafir, dass die flissige
Tensidformulierung noch vor Erreichen des Tribungspunktes freigesetzt wird. Die wasserlosliche
Umhillung muss dabei nicht vollstdndig aufgeldst sein. An der Freisetzungstemperatur wird die
wasserldsliche Umhullung tblicherweise pords, ist also nicht mehr in der Lage, die

Tensidformulierung stabil im Inneren zu behalten, so dass es zu einer Freisetzung kommt.

Die wasserldsliche Umhiillung kann beispielsweise in Form einer Tasche, eines Beutels oder einer
Kapsel vorliegen. Unterschiedliche geometrische Formen sind dabei mdglich. Besonders bevorzugt

handelt es sich um eine Kapsel, welche in einer runden oder ovalen Form vorliegt.

Entsprechend runde oder ovale Formen oder Formen, die an dieser angenadhert sind, kénnen
besonders gut mit einem festen und insbesondere einem kompaktierten Wasch- oder
Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt einem maschinellen
Geschirrspulmittel kombiniert werden. Hier kann eine entsprechende feste Phase derart in eine
Form gebracht werden, dass eine Mulde entsteht, welche im Wesentlichen die Form der

Umhillung aufweist. In diese Mulde kann die Umhillung dann eingebracht und fixiert werden.

Eine runde oder ovale Form ist zudem eine ansprechende Form fir den Verbraucher.
Entsprechende Perlen sind als Tensidzusatze weit verbreitet und kédnnen gegebenenfalls durch

eine farbliche Gestaltung einen zusatzlichen Kaufanreiz bieten.

Die wasserlosliche Umhillung umfasst ein oder mehrere wasserlodsliche Materialien. Bevorzugt

umfasst es ein wasserlosliches Material.

Der Begriff ,wasserldslich®, wie er hierin verwendet wird, bedeutet ,wasserldslich® im eigentlichen
Sinn, aber auch ,wasserdisintegrierbar®. Der Begriff ,wasserldslich® im eigentlichen Sinn bezieht
sich auf die Eigenschaft einer Substanz oder eines Objektes, dass sie oder es eine Lslichkeit in
destilliertem Wasser, gemessen bei 25 °C, von mindestens 0,1 g/l aufweist. In einigen
Ausfuhrungsformen weisen die Substanz und das Objekt eine Ldslichkeit von mindestens 0,1 bis
500 g/l, gemessen bei 25 °C, auf. Der Begriff ,wasserdisintegrierbar® bedeutet, dass die Substanz
oder das Objekt bei Kontakt mit Wasser bei Temperaturen zwischen 15 und 60°C und
insbesondere zwischen 20 und 45°C innerhalb von 15, vorzugsweise innerhalb von 10 Minuten in

kleine Teile zerfallt.
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Geeignete wasserldsliche Materialien sind polymere Materialien, wie beispielsweise
Polyvinylalkohole (gegebenenfalls teilweise alkoxyliert oder acetalisiert), Polyakrylate,
Polyurethane. Polyethylenoxide, Polyvinylalkoholcopolymere, Cellulose und deren Derivate, wie
insbesondere Methylcellulose oder Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC). Die wasserldsliche
Umhiullung kann auch weiter Additive, wie beispielsweise Farbstoffe oder Glanzstoffe enthalten,

um ein attraktives dulReres Erscheinungsbild zu erméglichen.

Besonders bevorzugt umfasst die wasserldsliche Umhdillung Gelatine, ein Stoffgemisch aus
tierischen Proteinen, dessen Hauptbestandteil denaturiertes bzw. hydrolysiertes Kollagen ist.
Besonders bevorzugt ist sie eine Gelatinekapsel. Diese kann beispielsweise aus einer Mischung
aus einem Gelatinegranulat, Glycerin und/oder Sorbitol und Wasser, bevorzugt Gelatinegranulat,
Glycerin und Wasser erhalten werden, welche dann getrocknet wird. Der Wasseranteil betragt
vorzugsweise 20 Gew.-% oder weniger, insbesondere 15 Gew.-% oder weniger, bevorzugt 5 Gew.-
% bis 12 Gew.-% oder 8 Gew.-% bis 10 Gew.-%. So kdnnen geeignete Kapseln in einer

annehmbaren Trockenzeit erhalten werden.

Eine wasserldsliche Umhillung aus Gelatine hat sich als besonders bevorzugt herausgestellt.
Diese kann besonders gut mit einem festen Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspiulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel kombiniert werden. In einer
entsprechenden kompaktierten Mulde kénnen Gelatinekapseln ohne gréflere Probleme befestigt

werden.

Gleichzeitig ist eine Gelatinekapsel ausreichend stabil, um auch in einer grofleren Umverpackung,
in der sich mehrere Kapseln befinden, stabil gelagert zu werden, ohne dass diese dabei aufgrund
des vorherrschenden mechanischen Drucks zerstort wird. Andererseits ist die Wasserloslichkeit
oder Wasserdispergierbarkeit gro? genug, um bei Ublichen Wasch- oder Reinigungsgéngen eine
Freisetzung der in der Kapsel enthaltenden Tensidformulierung zu ermdglichen. Um eine
Freisetzung im Bereich der Freisetzungstemperatur sicher zu stellen, weist die Umhullung
vorzugsweise eine Wandstarke vom 0,3 mm bis 3 mm, insbesondere von 0,5 mm bis 1,5 mm,

bevorzugt von 0,5 mm bis 1 mm auf.

Eine Tensidformulierung im Sinne der vorliegenden Erfindung kann ein einzelnes flissiges Tensid
umfassen und insbesondere daraus bestehen. Eine Tensidformulierung im Sinne der vorliegenden
Erfindung kann jedoch ebenfalls zwei, drei, vier oder mehrere unterschiedliche Tenside aufweisen
oder aus diesen bestehen. Bevorzugt besteht die Tensidformulierung aus einem oder zwei von

einander verschiedenen flissigen Tensiden.
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Besonders bevorzugt ist das wenigstens eine flissige Tensid der Tensidformulierung ein
nichtionisches Tensid. Nichtionische Tenside sind besonders geeignet, um die Klarspulleistung bei
der maschinellen Reinigung von harten Oberflachen und insbesondere von Geschirr zu

verbessern.

Das wenigstens eine Tensid der Tensidformulierung ist somit insbesondere ein bevorzugt
nichtionisches Tensid sein, welches einen Triibungspunkt Tcp im Bereich von 20 °C bis 75 °C,
insbesondere von 40 °C bis 75 °C, bevorzugt von 50 °C bis 70 °C aufweist. Entsprechende

Tenside sind dem Fachmann hinlanglich bekannt.

Besonders bevorzugt ist das wenigstens eine flissige Tensid der Tensidformulierung ein
schwachschaumendes insbesondere ethoxyliertes und/oder propoxyliertes nichtionisches Tensid.
Geeignet sind beispielsweise alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und
propoxylierte Fettsdurealkylester. Besonders bevorzugt sind nichtionische Tenside aus der Gruppe
der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden insbesondere vorzugsweise
alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte, insbesondere
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol
Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) pro Mol Alkohol eingesetzt. Der Alkoholrest kann
linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein, beziehungsweise kdnnen lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten sein, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Besonders bevorzugt sind Alkoholethoxylate, in welchen der primare Alkohol 8 bis 15 C-
Atome und insbesondere 10 bis 12 oder 13 C-Atome aufweist. Der entsprechende Alkohol ist
ethoxyliert oder ethoxyliert und propoxyliert. Der Grad der Alkoxylierung betragt vorzugsweise 1 bis
12 Mol Alkyloxidpromol, Alkohol insbesondere 2 bis 10 Mol und besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol.
Ist der Alkohol nur ethoxyliert, so ist hierunter die Menge an EO zu verstehen, ist der Alkohol

ethoxyliert und propoxyliert, so ist hierunter die Menge an EO und PO zu verstehen.

Besonders bevorzugte nichtionische Tenside, welche in einer erfindungsgemafien
Tensidformulierung eingesetzt werden, sind lineare oder verzweigte, insbesondere verzweigte
Alkoholethoxylate, wobei der Alkohol 10 bis 15 und insbesondere 10, 11, 12 bis 15, oder 13
Kohlenstoffatome aufweist. Der durchschnittliche Ethoxylierungsgrad betragt 2 bis 10 Mol
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol, insbesondere 3 bis 9, vorzugsweise 3 bis 8 und insbesondere 3
bis 6. Ebenso bevorzugt ist das nichtionische Tensid ein Alkohol-Ethylenoxid-Propylenoxid-
Additionsprodukt und insbesondere ein Cs-20-Alkoholpolyalkylenglycolether, insbesondere ein Cio.
1s-Alkoholpolyalkylenglycolether, vorzugsweise ein C1o.12- oder C11.15-

Alkoholpolyalkylenglycolether.
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In einer Ausfiihrungsform, in der die vorliegende Erfindung ein Wasch- oder Reinigungsmittel,
insbesondere Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel betrifft, das zwei oder
mehr Phasen aufweist, wobei eine erste der Phasen eine feste, insbesondere komprimierte Phase,
und die andere zweite Phase eine erfindungsgemale Tensidformulierung in einer wasserléslichen
Umhillung aufweist, kann nicht nur die zweite Phase im Sinne der Tensidformulierung ein Tensid
aufweisen. Auch die erste, vorzugsweise feste und insbesondere komprimierte oder kompaktierte
Phase kann eins, zwei, drei oder mehrere Tenside aufweisen. Ein entsprechendes
Tensid/entsprechende Tenside ist/sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der anionischen,
nichtionischen und/oder kationischen Tenside. Insbesondere umfassen beide Phasen mindestens

ein nichtionisches Tensid.

Ein erfindungsgemal besonders bevorzugtes Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspiulmittel, bevorzugt maschinelles Geschirrspiilmittel umfasst somit eine erste feste
Phase in Form einer kompaktierten Tablette, sowie eine zweite Phase in Form der
erfindungsgemafen Tensidformulierung, wobei sowohl die erste als auch die zweite Phase
mindestens ein nichtionisches Tensid aufweisen. In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform
kann die erste feste Phase selbst eine, zwei oder mehrere feste Phasen umfassen, wobei eine
Phase durch den Endverbraucher optisch ohne weitere Hilfsmittel voneinander zu unterscheiden
ist. Eine Phase ist erfindungsgemal somit ein in sich abgeschlossener raumlicher Bereich eines
Wasch- oder Reinigungsmittels, insbesondere Geschirrspulmittels, bevorzugt maschinellen
Geschirrspilmittels, der optisch ohne weitere Hilfsmittel von einem anderen Bereich zu

unterscheiden ist.

Als nichtionische Tenside kénnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside
eingesetzt werden. Bevorzugt werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt,
insbesondere alkoxylierte, vor allem ethoxylierte, schwachschdumende nichtionische Tenside.
Diese werden im Folgenden ndher spezifiziert. Sie sind bevorzugt in der wenigstens einen ersten
und/oder wenigstens einen zweiten Phase enthalten. Dabei kénnen in den Phasen gleiche oder
verschiedene Tenside enthalten sein. Fir die erfindungsgemafe Tensidformulierung in der zweiten

Phase sind die zuvor genannten Tenside besonders bevorzugt.

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der allgemeinen Formel
RO(G)x in der R einem primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung
methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht
und G das Symbol ist, das fir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir
Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und
Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis
1,4.
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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

Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide
kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. Weitere

geeignete Tenside sind die als PHFA bekannten Polyhydroxyfettsdureamide.

Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemafRen Wasch- oder Reinigungsmittel,
insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, in der wenigstens
einen ersten und/oder zweiten Phase nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten
Alkohole. Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest
linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann beziehungsweise lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen
Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, zum Beispielaus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol,
und durchschnittlich 2 bis 8 Mol EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten
Alkoholen gehdren beispielsweise C12-14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EQO, Cs-11-Alkohol mit 7 EO, C1s-
15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12-18-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und

Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C1z2-14-Alkohol mit 3 EO und C1z2-1s-Alkohol mit 5 EO.

Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit
mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO
oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden ethoxylierte Niotenside, die aus Ce20-Monohydroxyalkanolen oder
Cs-20-Alkylphenolen oder C1s-20-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol
und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurden, eingesetzt. Ein
besonders bevorzugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20

Kohlenstoffatomen (C1s-20-Alkohol), vorzugsweise einem C1s-Alkohol und mindestens 12 Mol,
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vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen.

Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates" besonders bevorzugt.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbe-
sondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell
komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen
((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EQ/PO)-Niotenside zeichnen sich dartiber hinaus durch gute

Schaumkontrolle aus.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
schwachschdumenden Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und
Alkylenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BI6cken
bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- beziehungsweise AO-Gruppen aneinander gebunden
sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind nichtionisches Tenside der

allgemeinen Formel
R+-O~(CHo-CH,-O)(C HZ-CIZ H-0)~(CHy-CH-0);(CHy-CH-O)7H
Rz R3

bevorzugt, in der R" fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein-
beziehungsweise mehrfach ungesattigten Ce.24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R?
beziehungsweise R* unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CHs, -CH>CHs, -CH>CHo-
CHs, -CH(CHs)2 und die Indizes w, X, y, z unabhangig voneinander fir ganze Zahlen von 1 bis 6

stehen.

Bevorzugte Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus den
entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- beziehungsweise 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 unverzweigt, wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-
Atomen, zum Beispielaus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus
synthetischen Quellen zugangliche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-
Stellung methylverzweigte beziehungsweise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so
wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung
der in den Mitteln enthaltenen Niotenside eingesetzten Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei
denen R' in der vorstehenden Formel flr einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20,

besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht.
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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? beziehungsweise R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -
CH2CH2-CHs beziehungsweise -CH(CHs)z sind geeignet. Bevorzugt werden Niotenside der
vorstehenden Formel eingesetzt, bei denen R? beziehungsweise R fiir einen Rest -CHs, w und x
unabhangig voneinander fir Werte von 3 oder 4 und y und z unabhéngig voneinander fur Werte

von 1 oder 2 stehen.

Weitere bevorzugt eingesetzte nichtionische Tenside sind solche der allgemeinen Formel
R'O(AIkO)xM(OAIk),OR?, wobei

R" und R? unabhéngig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-
gesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen; Alk
fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht; x und y
unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 70 stehen; und M fir einen Alkylrest aus der
Gruppe CH2, CHR?, CR®*R*, CH>CHR?® und CHR3CHR* steht, wobei R® und R* unabhangig
voneinander fir einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest

mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

Bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R'-CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH2CHR(OCH2CHz),-CH2CH(OH)-R?,
wobei R, R' und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen; x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel
R'-CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH2CHR(OCH2CH2),0-CH2CH(OH)-R?,

in denen R flr einen linearen, gesattigten Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
10 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und n und m unabhangig voneinander Werte von 20 bis 30
aufweisen. Entsprechende Verbindungen kdnnen beispielsweise durch Umsetzung von Alkyldiolen
HO-CHR-CH2-OH mit Ethylenoxid erhalten werden, wobei im Anschluss eine Umsetzung mit einem
Alkylepoxid zum Verschluss der freien OH-Funktionen unter Ausbildung eines Dihydroxyethers

erfolgt.

Bevorzugte nichtionische Tenside sind hierbei solche der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH-O-
(AO)w~(AO)-(A"O),-(A"O)-R?, in der
- R fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce-24-Alkyl- oder -Alkenylrest steht;
—  R2flr Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26

Kohlenstoffatomen steht;
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— A A", A" und A" unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe -CH2CHz, -
CH2CH2-CH2, -CH2-CH(CHs3), -CH2-CH2-CH2-CHz2, -CH2-CH(CH3)-CH2-, -CH2>-CH(CH2-CHs)
stehen,

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

Durch den Zusatz der vorgenannten nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel
R'-CH(OH)CH20-(AO)w~(A'O)-(A"O)-(A"0).-R?, nachfolgend auch als ,Hydroxymischether"
bezeichnet, kann tberraschenderweise die Reinigungsleistung erfindungsgemalier Zubereitungen
deutlich verbessert werden und zwar sowohl im Vergleich zu Tensid-freien System wie auch im
Vergleich zu Systemen, die alternative nichtionischen Tenside, beispielsweise aus der Gruppe der

polyalkoxylierten Fettalkohole enthalten.

Bevorzugt sind insbesondere solche endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Niotenside,

die, gemal der folgenden Formel

(o] R?
e
R \V\o
n

OH

neben einem Rest R', welcher fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte,
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten,
gesattigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R?> mit 1 bis
30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei n fir Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fir Werte
zwischen 10 und 80 und insbesondere fir Werte zwischen 20 und 60 steht. Insbesondere
bevorzugt sind Tenside der vorstehenden Formel, in denen R’ fir C7 bis C13, n fiir eine ganze
natirliche Zahl von 16 bis 28 und R2fiir Cs bis C12 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH20],CH2CH(OH)R?,

in der R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R%einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x
fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y fiir einen Wert von mindestens 15 steht. Zur Gruppe dieser
nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C2.26 Fettalkohol-(PO)1-(EO)15-40-2-

hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cs.10 Fettalkohol-(PO)+-(EQO)22-2-hydroxydecylether.
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Besonders bevorzugt sind weiterhin solche endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH2CH2O[CH>CH(R?)O],CH2CH(OH)R?,

in der R" und R? unabhangig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein-
bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R®
unabhangig voneinander ausgewahilt ist aus -CHs, -CH2CHs, -CH2CH2-CHs, -CH(CH3)2,
vorzugsweise jedoch fiir -CHs steht, und x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1
und 32 stehen, wobei Niotenside mit R3= -CHsund Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und

1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH>CH(R*)O][CH2]JxCH(OH)[CH:];0R?,

in der R" und R?fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, 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 fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen.
Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R®in der oben stehenden Formel
R'O[CH2CH(R*)OJ[CH2]«CH(OH)[CH:]J;OR? unterschiedlich sein. R und R?sind vorzugsweise
lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen
besonders bevorzugt sind. Fir den Rest R3®sind H, -CHs oder -CH2CH3 besonders bevorzugt.

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

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R®in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x > 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht
x beispielsweise fiir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R®= H) oder
Propylenoxid- (R3= CHs) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein
kdnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EQO), (EOXEO)PO), (EOXEO)XEO), (PO)EO)PO),
(POYPOXEO) und (POYPO)PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und
kann durchaus grofier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und
beispielsweise eine grole Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-

Gruppen einschliefdt, oder umgekehrt.

Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH2CH(R®)O]xCH2CH(OH)CH20R? vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R", R? und
R3 wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und
inshbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R' und R? 9

bis 14 C-Atome aufweisen, R3 fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. Als besonders
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wirkungsvoll haben sich schlieRlich die nichtionischen Tenside der allgemeine Formel R'-
CH(OH)CH20-(AO)w-R? erwiesen, in der
- R’ fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten C 6-24-Alkyl- oder -Alkenylrest steht;
— RZflrr einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen steht;
— Afur einen Rest aus der Gruppe CH2CH2, CH2CH2CH2, CH2CH(CHs), vorzugsweise fiir
CH2CH: steht, und

— wfir Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40 steht.

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside z&hlen beispielsweise die Ca4.22 Fettalkohol-(EO)10-80-2-
hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cs.12 Fettalkohol-(EQO)22-2-hydroxydecylether und die Ca-
2 Fettalkohol-(EO)a0-s0-2-hydroxyalkylether.

Bevorzugt enthalt die wenigstens eine feste Phase mindestens ein nichtionisches Tensid,
vorzugsweise ein nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Hydroxymischether, wobei der
Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht der Phase vorzugsweise 0,5 Gew.-
% bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-% bis 20 Gew.-
% betragt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das nichtionische Tensid der festen Phase
ausgewahlt aus nichtionischen Tensiden der allgemeinen Formel
R'-O(CH2CH20}CR3*RYOCH2CH2),0-R?, in der R' und R? unabhangig voneinander fiir einen
Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen; R® und R* unabhangig voneinander fiir H
oder fir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen und x und y unabhangig

voneinander fur Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel
R'-O(CH2CH20)xCR3*R*YOCH2CH2),0-R?, in der R® und R* fir H stehen und die Indices x und y
unabhangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise von 1 bis 15 annehmen.

Besonders bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel
R'-O(CH2CH20)}CR3*RYOCH2CH:2),0-R?, in der die Reste R' und R? unabhangig voneinander
gesattigte Alkylreste mit 4 bis 14 Kohlenstoffatome darstellen und die Indices x und y unabhangig
voneinander Werte von 1 bis 15 und insbesondere von 1 bis 12 annehmen.

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel
R'-O(CH2CH20)xCR3*R*YOCH2CH2)yO-R?, in der einer der Reste R' und R? verzweigt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel
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R'-O(CH2CH20)xCR*R*(OCH2CH2),0-R?, in der die Indices x und y unabhangig voneinander Werte

von 8 bis 12 annehmen.

Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade beziehungsweise
Alkoxylierungsgrade der Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Aufgrund der Herstellverfahren
bestehen Handelsprodukte der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter,
sondern aus Gemischen, wodurch sich sowohl fiir die C-Kettenlangen als auch fiir die
Ethoxylierungsgrade beziehungsweise Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend

gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstandlich kdnnen die vorgenannten nichtionischen Tenside (Niotenside) nicht nur als
Einzelsubstanzen, sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden

eingesetzt werden.

Dariber hinaus kann die genannte feste Phase weitere im Stand der Technik Ubliche Hilfsstoffe,
wie beispielsweise Enzyme, Gerlststoffe, Duftstoffe, weitere Lésungsmittel, Bleichaktivatoren,
Bleichkatalysatoren, Verdicker, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, Korrosionsinhibitoren,
insbesondere Silberschutzmittel, Glaskorrosionsinhibitoren, Schauminhibitoren, Farbstoffe,
Duftstoffe, Additive zur Verbesserung des Ablauf- und Trocknungsverhaltens, zur Einstellung der
Viskositat, zur Stabilisierung, UV-Stabilisatoren, Perlglanzmittel (INCI Opacifying Agents;
beispielsweise Glykoldistearat, beispielsweise Cutina® AGS der Firma Cognis, beziehungsweise
dieses enthaltende Mischungen, beispielsweise Euperlane® der Firma Cognis),
Konservierungsmittel (beispielsweise das technische auch als Bronopol bezeichnete 2-Brom-2-
nitropropan-1,3-diol (CAS 52-51-7), das beispielsweise als Myacide® BT oder als Boots Bronopol
BT von der Firma Boots gewerblich erhaltlich ist), antimikrobielle Wirkstoffe (Desinfektionsmittel),
pH-Stellmittel in Mengen von Ublicherweise nicht mehr als 5 Gew.-%. Die entsprechenden
Hilfsstoffe kdnnen auch in der Phase mit der erfindungsgemafen Tensidformulierung enthalten

sein. Bevorzugt ist diese Phase jedoch frei von Hilfsstoffen und umfasst ausschlie3lich Tenside.

Weist ein erfindungsgemafes Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspulmittel,
bevorzugt ein maschinelles Geschirrspilmittel ein Enzym oder eine Enzymzubereitung auf, so
weist die entsprechende Phase vorzugsweise nichtionische Tenside mit einer oder mehrerer freien
Hydroxlygruppen an einem oder beiden endstandigen Alkylresten auf. Entsprechende

Hydroxymischether kdnnen die Stabilitat der Enzyme verbessern.

Als anionische Tenside eignen sich in den Wasch- oder Reinigungsmitteln alle anionischen

oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserléslich machende,
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anionische Gruppe wie zum Beispiel eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe
und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kbnnen im Molekil Glykol-
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten
sein. Geeignete anionische Tenside liegen vorzugsweise in Form der Natrium-, Kalium- und
Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-Atomen in der
Alkanolgruppe vor, aber auch Zink, Mangan(ll), Magnesium, Calcium oder Mischungen hieraus
kdnnen als Gegenionen dienen. Weist das Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspllmittel anionische Tenside auf, befinden
diese sich bevorzugt in der ersten Phase. Die zweite Phase weist besonders bevorzugt nur

nichtionische(s) Tensid(e) als Tensid(e) auf.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen

im Molekuil.

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kdnnen auch kationische und/oder
amphotere Tenside, wie Betaine oder quartdre Ammoniumverbindungen, eingesetzt werden. Es ist

allerdings bevorzugt, dass keine kationischen und/oder amphoteren Tenside eingesetzt werden.

Stoffe, die auch als Inhaltsstoffe von kosmetischen Mitteln dienen, werden nachfolgend
gegebenenfalls gemal der International Nomenclature Cosmetic Ingredient (INCI) Nomenklatur
bezeichnet. Chemische Verbindungen tragen eine INCI Bezeichnung in englischer Sprache. Die
INCI Bezeichnung sind dem "International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 7th
Edition (1997)" zu enthehmen, das von The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association (CTFA),
Washington D.C. (USA) herausgegeben wird. Die Angabe CAS bedeutet, dass es sich bei der

nachfolgenden Zahlenfolge um eine Bezeichnung des Chemical Abstracts Service handelt.

Der Einsatz von Buildersubstanzen (Geruststoffen) wie Silikaten, Aluminiumsilikaten (insbesondere
Zeolithen), Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe,

vorzugsweise wasserldslicher Buildersubstanzen, kann von Vorteil sein.

In einer erfindungsgemaf bevorzugten Ausfihrungsform wird auf den Einsatz von Phosphaten
(auch Polyphosphaten) weitgehend oder vollstdndig verzichtet. Das Mittel enthalt in dieser
Ausfiihrungsform vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 3 Gew.-
%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% Phosphat(e). Besonders bevorzugt ist das Mittel in dieser
Ausfiihrungsform véllig phosphatfrei, das heilt die Mittel enthalten weniger als 0,1 Gew.-%
Phosphat(e).
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Zu den Geruststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Citrate, Phosphonate, organische
Geruststoffe und Silikate. Der Gewichtsanteil der gesamten Geriiststoffe am Gesamtgewicht
erfindungsgemaler Mittel betragt vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70

Gew.-%.

Sind Geruststoffe in dem erfindungsgemafien Mittel enthalten, so befinden diese sich bevorzugt
ausschlieBlich in der wenigstens einen ersten Phase. Erfindungsgemal geeignete organische
Geruststoffe sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren
(Polycarboxylate), wobei unter Polycarbonsduren solche Carbonsauren verstanden werden, die
mehr als eine, inshesondere zwei bis acht Sdurefunktionen, bevorzugt zwei bis sechs,
insbesondere zwei, drei, vier oder finf Saurefunktionen im gesamten Molekul tragen. Bevorzugt
sind als Polycarbonsauren somit Dicarbonsduren, Tricarbonsauren Tetracarbonsauren und
Pentacarbonsauren, insbesondere Di-, Tri- und Tetracarbonsauren. Dabei kbnnen die
Polycarbonsauren noch weitere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl- oder
Aminogruppen, tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Apfelsadure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren (bevorzugt
Aldarsauren, beispielsweise Galactarsaure und Glucarsaure), Aminocarbonsauren, insbesondere
Aminodicarbonsauren, Aminotricarbonsauren, Aminotetracarbonsauren wie beispielsweise
Nitrilotriessigsaure (NTA), Glutamin-N,N-diessigsaure (auch als N,N-Bis(carboxymethyl)-L-
glutaminsaure oder GLDA bezeichnet), Methylglycindiessigsdure (MGDA) und deren Derivate
sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, GLDA, MGDA und

Mischungen aus diesen.

Weiterhin geeignet als organische Geriststoffe sind polymere Polycarboxylate (organische
Polymere mit einer Vielzahl, an (insbesondere groBer zehn) Carboxylatfunktionen im

Makromolekil), Polyaspartate, Polyacetale und Dextrine.

Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer
Sauerungskomponente. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsiure,

Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Besonders bevorzugte erfindungsgemalfie Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspiulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, enthalten als einen ihrer
wesentlichen Geriststoffe ein oder mehrere Salze der Citronensaure, also Citrate. Diese sind
vorzugsweise in einem Anteil von 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, besonders
von 7 bis 28 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis

20 Gew.-% enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.
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Besonders bevorzugt ist ebenfalls der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en),
vorzugsweise Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat (Soda), in Mengen von 2
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, ganz

besonders bevorzugt 10 bis 24 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Mittels.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie mindestens zwei Geriiststoffe aus der Gruppe der Silikate, Phosphonate, Carbonate,
Aminocarbonsauren und Citrate enthalten, wobei der Gewichtsanteil dieser Gerlststoffe, bezogen
auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemalien Reinigungsmittels, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise 15 bis 60 Gew.- % und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% betragt. Die Kombination
von zwei oder mehr Geruststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fiir die Reinigungs-
und Klarspilleistung erfindungsgemafier Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspiilmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspiilmittel, als vorteilhaft erwiesen. Uber die hier
erwdhnten Geruststoffe hinaus kénnen noch ein oder mehrere andere Geruststoffe zusatzlich

enthalten sein.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt
maschinelle Geschirrspulmittel, sind durch eine Gerlststoffkombination aus Citrat und Carbonat
und/oder Hydrogencarbonat gekennzeichnet. In einer erfindungsgemaf ganz besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine Mischung aus Carbonat und Citrat eingesetzt, wobei die
Menge an Carbonat vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% und die Menge an Citrat vorzugsweise von 5 bis 35 Gew.-
%, insbesondere 10 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, betragt, wobei die Gesamtmenge dieser beiden
Geriiststoffe vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%, insbesondere 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis
50 Gew.-%, betragt. Dariiber hinaus kénnen noch ein oder mehrere weitere Gerlststoffe zusatzlich

enthalten sein.

Die erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel,
bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, kbnnen als weiteren Geruststoff insbesondere
Phosphonate enthalten. Als Phosphonat-Verbindung wird vorzugsweise ein Hydroxyalkan-
und/oder Aminoalkanphosphonat eingesetzt. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung. Als Aminoalkanphosphonate
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriamin-
pentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in

erfindungsgemaflen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere in
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Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 7,5 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten.

Besonders bevorzugt ist der kombinierte Einsatz von Citrat, (Hydrogen-)Carbonat und Phosphonat.
Diese kdnnen in den oben genannten Mengen eingesetzt werden. Insbesondere werden bei dieser
Kombination Mengen von, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, 10 bis 25 Gew.-%
Citrat, 10 bis 30 Gew.-% Carbonat (oder Hydrogencarbonat), sowie 2,5 bis 7,5 Gew.-%

Phosphonat eingesetzt.

Weitere besonders bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel,
bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie neben Citrat und
(Hydrogen-) Carbonat sowie ggf. Phosphonat mindestens einen weiteren phosphorfreien
Geruststoff enthalten. Insbesondere ist dieser ausgewahlt aus den Aminocarbonsauren, wobei der
weitere phosphorfreie Gerlststoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus Methylglycindiessigsaure
(MGDA), Glutaminsaurediacetat (GLDA), Asparaginsaurediacetat (ASDA),
Hydroxyethyliminodiacetat (HEIDA), Iminodisuccinat (IDS) und Ethylendiamindisuccinat (EDDS),
besonders bevorzugt aus MGDA oder GLDA. Eine besonders bevorzugte Kombination ist

beispielsweise Citrat, (Hydrogen-)Carbonat und MGDA sowie ggf. Phosphonat.

Der Gew.-%-Anteil des weiteren phosphorfreien Geruststoffs, insbesondere des MGDA und/oder
GLDA, betragt vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, vor allem 7 bis 25
Gew.-%. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von MGDA bzw. GLDA, insbesondere MGDA, als
Granulat. Von Vorteil sind dabei solche MGDA-Granulate, die mdglichst wenig Wasser enthalten
und/oder eine im Vergleich zum nicht granulierten Pulver geringere Hygroskopizitat
(Wasseraufnahme bei 25 °C, Normaldruck) aufweisen. Die Kombination von mindestens drei,
insbesondere mindestens vier Gerlststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fur die
Reinigungs- und Klarspulleistung erfindungsgemafer Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, als vorteilhaft erwiesen. Daneben

kénnen noch weitere Gerliststoffe enthalten sein.

Als organische Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind
beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsdure,
beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol. Geeignete
Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 1000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Ldslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die
kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1100 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von

1200 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.
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Der Gehalt der erfindungsgemalen Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel, an (homo)polymeren
Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-% und

insbesondere 4 bis 10 Gew.-%.

Erfindungsgemalie Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt
maschinelle Geschirrspilmittel, kdnnen als Geruststoff weiterhin kristalline schichtférmige Silikate
der allgemeinen Formel NaMSixO2x+1 - y H20, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine
Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder
4 sind, und y fiir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Einsetzbar sind auch
amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na:zO : SiO2 von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis
1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise l6severzdgert sind und

Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

In bestimmten erfindungsgemalen Wasch-oder Reinigungsmitteln, insbesondere
Geschirrspulmitteln, bevorzugt maschinellen Geschirrspilmitteln, wird der Gehalt an Silikaten,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, auf Mengen unterhalb 10

Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt.

In Ergénzung zu den vorgenannten Geruststoffen kdnnen die erfindungsgemalien Wasch- oder
Reinigungsmittel weiterhin Alkalimetallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrdger werden in den
Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere Geschirrspilmitteln, bevorzugt maschinellen
Geschirrspulmitteln und insbesondere in den wenigstens einen zweiten Phasen bevorzugt nur in
geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%,
vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch-
oder Reinigungsmittels eingesetzt. Alternative erfindungsgemale Wasch- oder Reinigungsmittel

sind frei von Alkalimetallhydroxiden.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemafe Reinigungsmittel in der wenigstens einen
ersten und/oder der wenigstens einen zweiten Phase vorzugsweise Enzym(e). Hierzu gehdren
insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder
Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natlrlichen
Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekulen stehen fir den Einsatz in Reinigungsmitteln
verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden.
Erfindungsgemalie Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x

10 Gew.-% bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe
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bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt

werden.

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

Beispiele fir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus 3. amyloliquefaciens, aus 3. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A.
oryzae sowie die fur den Einsatz in Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der
vorgenannten Amylasen. Des Weiteren sind fir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7
(DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus 3. agaradherens (DSM
9948) hervorzuheben.

Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu
erzeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspringlich aus Humicola lanuginosa
(Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen,
insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch in den Positionen D96LT213R und/oder
N233R, besonders bevorzugt alle der Austausche D96L, T213R und N233R.

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

Pullulanasen und R3-Glucanasen.

Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemal Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose-
oder Mangan-Peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)
eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders
bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die
Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark
unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den
Anschmutzungen den Elektronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren). Ein Protein und/oder Enzym
kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung,

Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einfliisse, Oxidation oder proteolytische
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Spaltung geschitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine
Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen
enthalten. Reinigungsmittel kdnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die Bereitstellung

derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung dar.

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

und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

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

Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

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

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Wie aus der vorherigen Ausfilhrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgemal bevorzugt eingesetzte
Protease- und Amylase-Zubereitungen enthalten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 0,2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 20 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins. Bevorzugt werden insbesondere
solche Reinigungsmittel, die, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0, 1 bis 12 Gew.-%,
vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-% der jeweiligen Enzym-

Zubereitungen enthalten.

Als weiteres Losungsmittel enthalten erfindungsgemafe Mittel vorzugsweise mindestens ein

Alkanolamin. Das Alkanolamin ist hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
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Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren Mischungen. Das Alkanolamin ist in

erfindungsgemafen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere in
einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, enthalten. In einem bevorzugten Wasch- oder Reinigungsmittel,
insbesondere Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspilmittel ist die wenigstens eine
zweite Phase frei von Alkanolamin und das Alkanolamin nur in der wenigstens einen ersten Phase

enthalten.

Erfindungsgemalie Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel enthalten in
einer bevorzugten Ausfilhrungsforminsbesondere in der wenigstens einen ersten Phase als weite-
ren Bestandteil mindestens ein Zinksalz als Glaskorrosionsinhibitor. Bei dem Zinksalz kann es sich
hierbei um ein anorganisches oder organisches Zinksalz handeln. Das erfindungsgemaf
einzusetzende Zinksalz hat vorzugsweise in Wasser eine Ldslichkeit oberhalb 100 mg/I,
vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbesondere oberhalb 5
g/l (alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Das anorganische Zinksalz ist vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinkbromid, Zinkchlorid, Zinkiodid, Zinknitrat und
Zinksulfat. Das organische Zinksalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Zinksalzen monomerer oder polymerer organischer Sauren, insbesondere aus der Gruppe
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinkformiat, Zinklactat, Zinkgluconat, Zinkricinoleat,
Zinkabietat, Zinkvalerat und Zink-p-toluolsulfonat. In einer erfindungsgemaf besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Zinksalz Zinkacetat eingesetzt. Das Zinksalz ist in
erfindungsgemafen Reinigungsmittel vorzugsweise in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-
%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-%, insbesondere in einer
Menge von 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Reinigungsmittels. Zusatzlich oder alternativ zu den 0.g. Salzen (insbesondere den Zinksalzen)
kénnen Polyethylenimine, wie sie beispielsweise unter dem Namen Lupasol® (BASF) erhaltlich
sind, vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%, als

Glaskorrosionsinhibitoren eingesetzt werden.

Als Additive geeignete Polymere sind insbesondere Maleinsdure-Acrylsaure-Copolymer-Na-Salz
(beispielsweise Sokalan® CP 5 der Firma BASF, Ludwigshafen (Deutschland)), modifiziertes
Polyacrylsdure-Na-Salz (beispielsweise Sokalan® CP 10 der Firma BASF, Ludwigshafen
(Deutschland)), modifiziertes Polycarboxylat-Na-Salz (beispielsweise Sokalan® HP 25 der Firma
BASF, Ludwigshafen (Deutschland)), Polyalkylenoxid, modifiziertes Heptamethyltrisiloxan
(beispielsweise Silwet® L-77 der Firma BASF, Ludwigshafen (Deutschland)), Polyalkylenoxid,
modifiziertes Heptamethyltrisiloxan (beispielsweise Silwet® L-7608 der Firma BASF, Ludwigshafen
(Deutschland)) sowie Polyethersiloxane (Copolymere von Polymethylsiloxanen mit Ethylenoxid-
/Propylenoxidsegmenten (Polyetherbldcken)), vorzugsweise wasserldsliche lineare

Polyethersiloxane mit terminalen Polyetherblocken wie Tegopren® 5840, Tegopren® 5843,
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Tegopren® 5847, Tegopren® 5851, Tegopren® 5863 oder Tegopren® 5878 der Firma Evonik, Essen
(Deutschland). Als Additive geeignete Buildersubstanzen sind insbesondere Polyasparaginsaure-
Na-Salz, Ethylendiamintriacetatkokosalkylacetamid (beispielsweise Rewopol® CHT 12 der Firma
Evonik, Essen (Deutschland)), Methylglycindiessigsaure-Tri-Na-Salz und Acetophosphonsaure.
Mischungen mit tensidischen oder polymeren Additiven zeigen im Falle von Tegopren® 5843 und
Tegopren® 5863 Synergismen. Der Einsatz der Tegopren-Typen 5843 und 5863 ist jedoch bei der
Anwendung auf harte Oberflachen aus Glas, insbesondere Glasgeschirr, weniger bevorzugt, da
diese Silikontenside auf Glas aufziehen kdnnen. In einer besonderen Ausfiihrungsform der

Erfindung wird auf die genannten Additive verzichtet.

Ein bevorzugtes Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt
maschinelle Geschirrspulmittelumfasst vorzugsweise weiterhin ein Bleichmittel, insbesondere ein
Sauerstoffbleichmittel sowie gegebenenfalls einen Bleichaktivator und/oder Bleichkatalysator.

Diese sind, soweit vorhanden, ausschlielich in der wenigstens einen ersten Phase enthalten.

Als bevorzugtes Bleichmittel enthalten erfindungsgemale Reinigungsmittel ein
Sauerstoffbleichmittel aus der Gruppe Natriumpercarbonat, Natriumperborattetrahydrat und
Natriumperboratmonohydrat. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H20: liefernde persaure Salze oder Persauren, wie
Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder
Diperdodecandisaure. Weiterhin kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen
Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie zum
Beispiel Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei
als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Wegen
seiner guten Bleichleistung wird das Natriumpercarbonat besonders bevorzugt. Ein besonders

bevorzugtes Sauerstoffbleichmittel ist Natriumpercarbonat.

Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen,
und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylendiamine, wobei

sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.

Bei den Bleichkatalysatoren handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze
beziehungsweise 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
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Bleichkatalysatoren verwendbar. Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der
Oxidationsstufe Il, lll, IV oder IV eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere
makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten.
Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es
besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemafien Mitteln einzusetzen, welche
als makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-
Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1-1,4,7-
trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan
(Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn"'2(u-O)1(p-
OAC)(TACN)J(CIO4)2, [Mn'"MNY(u-O)2(u-OAc)1(TACN)2](BPha)2, [IMNnVa(u-O)s(TACN)4](CIO4)a,
[Mn"">(u-0)1(p-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)2, [Mn"Mn"V(u-O)1(u-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)s3, [Mn'Va(u-
0)3(Me-TACN)2](PFs)2 und [Mn"V2(u-O)s(Me/Me-TACN)2](PFs)2(mit OAc = OC(O)CHs).

Beim Einsatz von Benzoesaure, Salicylsdure oder Milchsaure als pH-Regulatoren und/oder Puffer-
Substanzen kdnnen diese Verbindungen die antibakterielle Wirkung des Silbers und/oder der

Silberverbindung unterstitzen beziehungsweise verstarken.

Das erfindungsgemalfe Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt
maschinelle Geschirrspllmittel kann von einer wasserldslichen Folie eng umhllt oder in einem

wasserloslichen Beutel enthalten sein.

Die wasserldsliche Folie beziehungsweise der wasserldsliche Beutel umfasst vorzugsweise ein
wasserldsliches Polymer. Einige bevorzugte wasserldsliche Polymere, welche vorzugsweise als
wasserldsliche Verpackung eingesetzt werden, sind Polyvinylalkohole, acetalisierte
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxide, Cellulosen und Gelatine, wobei

Polyvinylalkohole und acetalisierte Polyvinylalkohole besonders bevorzugt eingesetzt werden.

~Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fir

Polymere der allgemeinen Struktur
—CH2—(13H—CH2—(IZH—
OH OH

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

—CH,—CH—CH—CH,—
OH OH
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enthalten.

Handelsubliche Polyvinylalkohole, die als weil3-gelbliche Pulver oder Granulate mit
Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000
g/mol) angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 87-99 Mol-%, enthalten also noch einen

Restgehalt an Acetyl-Gruppen.

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

Vorzugsweise werden als Materialien fur die Verpackung Polyvinylalkohole eines bestimmten
Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemal bevorzugt ist, dass das
Verpackungsmaterial einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Molekulargewicht im Bereich von
5.000 g-mol" bis 100.000 g-mol" , vorzugsweise von 10.000 g-mol™ bis 90.000 g-mol!, besonders
bevorzugt von 12.000 g-mol” bis 80.000 g-mol" und insbesondere von 15.000 g-mol™" bis 70.000

g-mol” liegt.

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis
ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt
zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr
1500.

Die Wasserldslichkeit von Polyvinylalkohol kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden
(Acetalisierung) oder Ketonen (Ketalisierung) verandert werden. Als besonders bevorzugt und
aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kaltwasserldslichkeit besonders vorteilhaft haben sich hierbei
Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd- bzw. Ketogruppen von Sacchariden oder
Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als aulRerst
vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus Polyvinylalkohol und Starke. Weiterhin 1asst
sich die Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit

Dichromaten, Borsaure, Borax verdndern und so gezielt auf gewiinschte Werte einstellen.
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Der wasserldsliche Beutel hat vorzugsweise eine Dicke von 10 ym bis 500 ym, insbesondere von
20 pm bis 400 ym, besonders bevorzugt von 30 pym bis 300 um, vor allem von 40 pm bis 200 pm,
insbesondere von 50 pm bis 150 pm. Ein besonders bevorzugt eingesetzter Polyvinylalkohol ist

beispielsweise unter dem Handelsnamen M8630 (Monosol) erhaltlich.

Die wasserlosliche Folie, welche bei der engen Umhillung) bevorzugt eingesetzt wird, umfasst
besonders bevorzugt Polyvinylalkohol, wie oben beschrieben, wobei als Ausgangsdicke
vorzugsweise eine Dicke von 10 pm bis 100 ym, insbesondere von 12 ym bis 60 pym, besonders
bevorzugt von 15 pm bis 50 ym, vor allem von 20 ym bis 40 uym, insbesondere von 22 ym bis 35

um verwendet wird.

Im Falle einer engen Umhiillung, ist jeweils eine Einmalportion des Wasch- oder Reinigungsmittel,
insbesondere Geschirrspllmittels, bevorzugt maschinellen Geschirrspulmittels umhdallt. Far die
erfindungsgemaflen umhdllten Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportion ist es wichtig, dass die
Umhdllung an jeder Stelle der Tabletten dicht an deren Oberflache anliegt. Idealerweise steht die
Umhdllung sogar unter Spannung, was jedoch nicht zwingend erforderlich ist. Dieses dichte
Anliegen der Umhdllung ist férderlich fiir den Zerfall: Beim ersten Kontakt mit Wasser wird die
Umhdllung an irgendeiner Stelle eine geringe Menge Wasser durchlassen, wobei sie sich zunachst
Uberhaupt nicht zu 16sen braucht. An dieser Stelle beginnt das in der Tablette enthaltene
Sprengmittel zu quellen. Dies fuhrt dazu, dass die Umhillung nun infolge der Volumenzunahme
der Tablette schlagartig aufreil3t und die Tablette freigibt. Bei einer nicht eng anliegenden
Umhiullung funktioniert der hier beschrieben Mechanismus nicht, da die Tablette quellen kann,
ohne dass die Umhullung dadurch gesprengt wiirde. Dabei ist der Einsatz eines quellbaren
Desintegrationsmittels einem gasentwickelnden System Uberlegen, da dessen sprengende
Wirkung in jedem Fall zu einem AufreiRen der Umhullung fahrt. Bei einem gasentwickelnden
System kann die Sprengwirkung durch Entweichen des Gases aus einer Leckstelle der Umhillung

“verpuffen”.

Erfindungsgemale bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportionen sind dadurch
gekennzeichnet, dass der Abstand zwischen der Einmalportion und wasserléslicher Umhillung
Uber die gesamte Flache 0,1 bis 1000 ym, vorzugsweise 0,5 bis 500 ym, besonders bevorzugt 1

bis 250 ym und insbesondere 2,5 bis 100 pm, betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Folienumhillung zunachst lose um eine Wasch-
oder Reinigungsmitteleinmalportion gelegt und verschweil3t und dann auf diese aufgeschrumpft, so
dass ein enger Kontakt zwischen der Folienverpackung und dem Reinigungsmittelkonzentrat

gegeben ist. Demzufolge sind erfindungsgemalie Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportionen
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dadurch gekennzeichnet, dass die Umhillung eine auf diese aufgeschrumpfte Folienverpackung

ist.

Beispielsweise kann diese Umhillung erfolgen, indem eine wasserldsliche Unterfolie auf eine
Transportkette oder ein Form(en)werkzeug aufgelegt wird, dann eine oder mehrerer Wasch- oder
Reinigungsmittelportion(en) auf die Unterfolie aufgelegt werden; anschlielRend eine wasserldsliche
Oberfolie auf die Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) auf der Unterfolie aufgelegt und diese
dann auf der Unterfolie unter Einschluss der Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) fixiert wird,
Alternativ kann dieser Schritt auch durch eine einstrdngige Folie erfolgen, die dann als Schlauch
um die Einmalportionen gelegt wird. AnschlieRend erfolgt ein Versiegeln und optionales Schneiden
der Folien. Anschlieend kann dann das Aufschrumpfen der Folie durch die Verwendung von

Heilluft oder Infrarot-Strahlung, optional mit Andriicken, erfolgen.

Solche wasserldslichen Umhillungen sind auch in den Patentanmeldungen WO 2004/031338 A
sowie WO 2003/099985 A, auf deren Offenbarung hiermit in vollem Umfang Bezug genommen

wird, bereits beschrieben.
In den nachfolgenden Ausfihrungsbeispielen wird die erfindungsgemale Tensidformulierung
sowie erfindungsgemalfe Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel,

bevorzugt maschinelle Geschirrspllmittel in nichtlimitierender Weise beschrieben.

Ausfiuhrungsbeispiele:

Beispiel 1: Tribungspunkte unterschiedlicher Tenside

Die Trubungspunktmessung erfolgte als 10 Gew.-%ige-Losung in 25 Gew.-% Butyldiglycol in

Wasser. Die Ergebnisse sind nachfolgend gezeigt.

Tensid-Nr. Ter/°C Tensid
S1 35 C10-12 10(EO+PQO) (C1o-12-Alkohol-Polyalkylenglycolether)
S2 55 C10-12 6PO4EQ (Cio-12-Alkohol-Polyalkylenglycolether)
S3 70 C13 6EO (C1s-Alkohol-Polyethylenglycolether)
S4 74 Fettalkohol-Alkoxylat
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Beispiel 2: Ermittlung der Freisetzungstemperatur

Zur Bestimmung der Freisetzungstemperatur wurden 5 Gelatinekapseln, welche mit einer blau
eingefarbten Tensidformulierung gefillt waren eingesetzt. As handelte sich um
Weichgelatinekapseln mit einer Wandstarke von 0,8 mm. Der Triibungspunkt der
Tensidformulierung betrug 50 °C bis 70 °C.

Ein mit 1,5LWasser (Leitungswasser, 14 bis 16 °dH, T= 20°C, p=1bar) gefilltes Becherglas
(Volumen: 2L, flache Form) wurde mit einem Ruhrstab (Magnetriihrer) versehen und auf eine
Heizplatte gestellt. Im Inneren des Becherglases befand sich eine Vorrichtung aus Metall, die einen
raumlichen Abstand zwischen Rihrstab und Gelatinekapsel sicher stellte, ohne dass die

Ruhrbewegung behindert wurde.

Die Gelatinekapseln wurden auf ein Uhrglas (Durchmesser: 8cm) gegeben und auf dem Uhrglas
vorsichtig auf die Metallvorrichtung im Becherglas gegeben. Die Kapseln waren vollstdndig mit
Wasser umgaben. Im Inneren des Becherglases befand sich weiterhin ein Stabthermometer,

welches in Hohe der erfindungsgemalien Tensidformulierungen die Temperatur des Wassers mal3.

Das Wasser im Becherglas wurde mit einer Riihrgeschwindigkeit von 800 U/min gerthrt und mit

einer Aufheizrate von etwa 1,5 °C/min erwarmt.

Ab einer Temperatur von 32 °C konnte das Auflésen der Gelatinekapseln beobachtet werden. Dies
zeigte sich in der Abldsung von Schlieren an den Kapselwandungen und der damit verbundenen
leichten Triibung des Wassers. Ab einer Temperatur von 39 °C bis 40 °C konnte der Austritt des
blau gefarbten Tensids aus den Kapselresten beobachtet werden. Die Freisetzungstemperatur
betrug somit 39 °C bis 40 °C und lag damit unterhalb des Triibungspunktes der

Tensidformulierung. Die Kapseln hatten ihre urspringlich runde Form verloren.

b) Maschine

Die Léslichkeit wurde zusatzlich noch in der Maschine bestimmt. Dazu wurden Kapseln wie in
Beispiel 2a) beschrieben in das Dosierkastchen der Bosch Geschirrspiilmaschine (Bosch
SMS68M62 (ohne Spiilgut) gelegt (kleiner Korb, in den die Tablette bei Offnen des
Dosierkastchens hinein fallt). Es wurde das Programm eco 50°C variospeed gestartet. Uber ein
eingehangtes Thermometer wurde die Temperatur in der Maschine beobachtet und ab einer
Temperatur von 36°C wurde die Maschine in 2°C- Abstanden kurz gedffnet und der Zustand der
Gelatinekapseln tberprift. Vor Erreichen einer Temperatur von 40 °C waren die Kapseln bereits

deformiert und soweit angeldst, dass der Inhalt in die Spilflotte abgegeben wurde.
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Beispiel 2: Klarspuleffekt

Zur Bestimmung des Klarspuleffekts wurden ausgewahlte und definierte Geschirrteile 4 x gespiilt
und nach dem 2., 3. und 4. Spulzyklus visuell abgemustert. Der erste Spuilgang diente als

Konditionierung der Geschirrteile.

Als KenngréRen wurden Klarspiilnoten auf Basis des optischen Erscheinungsbilds des trockenen

Spllguts (Porzellan, Glaser, Kunststoffteile und Edelstahl) vergeben.

Pro Spiilgang wurden 100 g Schmutz (hergestellt aus 4g Margarine, 4g Kartoffelstarke, 1,6 g NaCl,
16 g Vollei und 74,4 g Wasser) dosiert um eine normal verschmutzte Beladung zu simulieren. Es
wurden haushaltlbliche Maschinen (Miele G698/ Bosch SMS 64) im 50°C Programm bei einer

Wasserharte 21°dH verwendet.

Nach der Beendigung des Spllzyklus wurde die Maschine 30 Minuten vollstdndig gedffnet und
anschlieBend im schwarzen Kasten (schwarz gestrichener Raum, D6500 Tageslichtlampe) der
Klarspuleffekt visuell bestimmt. Auf dem Geschirr und Besteck wurden verbliebene eingetrocknete
Wassertropfen, Schlieren, Belage und Filme auf einer Skala von 1-10 bewertet. 10 bedeutet keine
Tropfen/Filme, 1 bedeutet starke Tropfen/Filmbildung. Die Ergebnisse flur die getesteten

Rezepturen sind in der Tabellen als arithmetische Mittelwerte aufgelistet.

Folgende Ergebnisse wurden mit den folgenden Wasch- und Reinigungsmitteln erreicht:

a) MGDA freie Formel

Es wurde ein phosphatfreies, MGDA freies handelsiibliches Geschirrspilmittel in Form einer
Tablette mit Kern (V1) eingesetzt. Dann wurde der Kern durch eine erfindungsgemafe Tensid-
gefillte Kapsel ersetzt, hierbei wurden verschiedene Tenside $1-S3, welche in Beispiel 1
beschrieben sind, eingesetzt (E1, E2, E3). Als Vergleich wurde auch die Tablette ohne Kern
verwendet (V2).
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Beispiel- Produkt
NI Glas Metall Porzellan Plastik
Spotting (Miele)
V1 handelslbliches Geschirrspulmittel 41 2,6 3,9 1,3
(Tablette mit Kern)

E1 Tablette ohne Kern + 1 g $1 41 0,6 3,7 1,7
E2 Tablette ohne Kern + 1 g S2 4,0 na 4,7 1,7
E3 Tablette ohne Kern + 1 g S3 4,0 2,6 41 1,4
V2 Tablette ohne Kern 2,0 0,7 3,2 1,6

Beim Weglassen des Kerns (V2) war eine Verschlechterung des Klarspileffektes an mehreren

Substraten zu erkennen.

Bei Zusatz der erfindungsgemafen Tenside kann dieses Defizit teilweise wieder aufgehoben

werden (E1, E2, E3). In Abhangigkeit des Tribungspunktes (Tcp) sieht man, dass ein Tensid mit

niedrigerem Tcp schlechter an Metall ist (E1), wohingegen ein Tensid mit hohem Tcp (E2, E3) alle

Defizite ausgleichen kann. Nur ein Tensid mit mittlerem Tce (E2) kann sogar noch einen Vorteil an

Porzellan erzielen.

b) MGDA haltige Formulierung

Beispiel- Produkt
NI Glas Metall | Porzellan | Plastik
Spotting (Bosch)
V3 MGDA haltiges Geschirrspulmittel 4,6 4,8 3,9 3,6
(Tablette mit Kern)
E4 Tablette ohne Kern + 1 g S4 3,9 0,3 3.4 1,9
ES Tablette ohne Kern + 1 g S2 4,7 4,7 4.4 4,3
E6 Tablette ohne Kern +1 g S3 4,6 4,3 4,2 4,0

Hier wurde je eine erfindungsgemafe Tensidformulierung S2, S3, S4 zu einer phosphatfreien,

handelsiblichen MGDA haltigen Formel zugegeben. Das Vorgehen war wie oben beschrieben.

Auch hier zeigt das Tensid mit hohem Tcp eine Verschlechterung der Klarspilleistung. Das Tensid

S2 zeigt wieder die beste Leistung mit Verbesserungen an Porzellan und Plastik.
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Beispiel 3: Belagsinhibierung

Die Belagsinhibierung wurde in Miele GSL Geschirrspilmaschinen im 65° Programm nach 30

Zyklen inkl. Schmutzbeladung bei einer Wasserharte 21°dH bestimmt.

Als KenngroéBen wurden Belagsnoten auf Basis des optischen Erscheinungsbilds des trockenen
Spllguts (Porzellan, Glaser, Kunststoffteile und Edelstahl) vergeben. Dargestellt in der

Ergebnistabelle sind die arithmetischen Mittelwerte der Noten aller Stiicke der jeweiligen Substrate.

Pro Spiilgang wurden 50 g Schmutz (71,14% Stadtwasser (14-16 °dH), 5,08% Eigelb, 2,54%
Tomatenketchup, 2,54% Senf, 5,08% H-Milch 1,5% Fett, 2,54% Bratensauce, 0,51%
Kartoffelstarke, 0,41% Benzoesaure, 7,11% Margarine und 3,05 % Butterreinfett) dosiert um eine

normal verschmutzte Beladung zu simulieren.

Nach der Beendigung des Spllzyklus wurden die Geschirrteile im schwarzen Kasten (schwarz
gestrichener Raum, D6500 Tageslichtlampe) visuell bewertet. Auf dem Geschirr und Besteck
werden Schlieren, Belage und Filme auf einer Skala von 1 bis 10 bewertet. 10 bedeutet keine

Belage/Filme, 1 bedeutet starke Belags-/Filmbildung.

Es wurden die beiden besten Tenside aus Beispiel 2 (52, S3) verwendet, jeweils mit 1g/job und 0,5

g/job Dosierung.

Beispiel- Glass-
NI Produkt Glas olatte Porzellan | Plastik | Metall
V4 handelsibliches Geschirrspulmittel 50 57 3,7 7,0 7.8
in Form einer Tablette mit Kern
(MGDA frei)
E7 Tablette ohne Kern mit 500 mg S2 7.9 7,0 7,5 6,5 8,3
E8 Tablette ohne Kern mit 1000 mg S2 | 7,9 7,0 7,5 55 8,6
E9 Tablette ohne Kern mit 500 mg S3 5,8 53 6,8 6,0 8,6
E10 Tablette ohne Kern mit 1000 mg S3 | 7,8 7,0 7,2 6,0 8,7

Es wurde bei Verwendung der Tenside (mit Tce von 55 °C bis 70 °C) (E7, E8, E9, E10) eine
Verbesserung der Belagsinhibierung gefunden. An Plastik war es besser geringere Menge des

Tensids S2 einzusetzen, um die optimale Leistung zu erreichen.
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Beispiel 5: Fettablagerung im Filter
Es wurde ein handelsiibliches phosphatfreies Geschirrspilmittel wie in V1 eingesetzt.
Es wurden 30 Spilzyklen, wie in Beispiel 3 beschrieben, durchgefihrt. AnschlieBend wurde die

Menge an Fett im Filter der Spllmaschine bestimmt.

Der Versuch wurde mit einem erfindungsgemaflen Geschirrspllmittel E2 entsprechend wiederholt.

Nr. Menge an Fett [g]
Vi1 3,2
E2 1,6

Die erfindungsgemale Tensidformulierung verringert somit im Filter angelagerte Fettmengen
deutlich.
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Patentanspriiche:

1. Tensidformulierung mit einem Tribungspunkt Tce in einer wasserldslichen Umhdallung mit
einer Freisetzungstemperatur Tr, dadurch gekennzeichnet, dass

die Tensidformulierung ein, zwei oder mehrere flissige Tenside umfasst und

der Tribungspunkt Tce der Tensidformulierung um 5 °C bis 40 °C Gber der Freisetzungstemperatur

Te der Umhiillung liegt.

2. Tensidformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Tribungspunkt
Tep im Bereich von 20 °C bis 75 °C, insbesondere von 40 °C bis 75 °C, bevorzugt von 50 °C bis 70
°C.

3. Tensidformulierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

wasserldsliche Umhillung ein Beutel oder eine Kapsel, insbesondere eine Kapsel ist.

4. Tensidformulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

wasserlésliche Umhillung eine Kapsel aus Gelatine ist.

5. Tensidformulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umhiullung eine Wand aufweist und die Wandstarke 0,3 mm bis 3 mm, insbesondere 0,5 mm bis

1,5 mm, bevorzugt 0,5 mm bis 1 mm betragt.

6. Tensidformulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das

wenigstens eine Tensid wenigstens ein nichtionisches Tensid ist.

7. Wasch- oder Reinigungsmittel umfassend eine Tensidformulierung nach einem der

Anspriche 1 bis 6.

8. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es zwei
oder mehr Phasen aufweist, wobei eine der Phasen eine feste, insbesondere komprimierte Phase,

und die andere Phase eine Tensidformulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 ist.
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