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(57) Abstract: Formulations comprising (A) at least one aminocarboxylate selected from methylglycine diacetate (MGDA),
iminodisuccinic acid (IDS) and glutamic acid diacetate (GLDA) and the salts and derivatives thereof, and (B) at least one
alkoxylated alkyleneimine polymer having a mean molecular weight Mw in the range from 500 to less than 800 g/mol, which has a
positive charge density of at least 5 meq/g and which has in the range from 2% to a maximum of 80% by weight of alkylene oxide
side chains, based on overall alkoxylated alkyleneimine polymer.

(57) Zusammenfassung: Formulierungen, enthaltend (A) mindestens ein Aminocarboxylat, gewdhlt aus Methylglycindiacetat
(MGDA), Iminodibernsteinsdure (IDS) und Glutaminséurediacetat (GLDA) sowie deren Salzen und Derivaten, und (B) mindestens
ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht Mw im Bereich von 500 bis unter 800 g/mol, das eine
positive Ladungsdichte von mindestens 5 meq/g aufweist und das im Bereich von 2 bis maximal 80 Gew.-% Alkylenoxid-
Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer.
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Formulierungen, ihre Verwendung als oder zur Herstellung von GeschirrspUimitteln und ihre
Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft Formulierungen, enthaltend

(A)  mindestens ein Aminocarboxylat, gewahlt aus Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodi-
bernsteinsaure (IDS) und Glutaminsaurediacetat (GLDA) sowie deren Salzen, und

(B) mindestens ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht
M., im Bereich von 500 bis unter 800 g/mol, das eine positive Ladungsdichte von mindes-
tens 5 meqg/g aufweist und das im Bereich von 2 bis maximal 80 Gew.-% Alkylenoxid-
Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgema-
Ren Formulierungen und ihre Verwendung als oder zur Herstellung von Geschirrspllmitteln,
insbesondere von Geschirrspllmitteln flr das maschinelle Geschirrspullen.

GeschirrspUlmittel haben vielerlei Anforderungen zu erflllen. So haben sie das Geschirr grind-
lich zu reinigen, sie sollen im Abwasser keine schadlichen oder potenziell schadlichen Substan-
zen aufweisen, sie sollen das Ablaufen und Trocknen des Wassers vom Geschirr gestatten,
und sie sollen beim Betrieb der Splilmaschine nicht zu Problemen flihren. Schlielich sollen sie
nicht zu asthetisch unerwinschten Folgen am zu reinigenden Gut fuhren. Besonders ist in die-
sem Zusammenhang die Glaskorrosion zu nennen.

Glaskorrosion kommt nicht nur durch mechanische Effekte zustande, beispielsweise durch An-
einanderreiben von Glasern oder mechanischen Kontakt der Glaser mit Teilen der Spllmaschi-
ne, sondern wird hauptsachlich durch chemische Einflisse gefordert. Beispielsweise kdnnen
bestimmte lonen durch wiederholtes maschinelles Reinigen aus dem Glas geldst werden, was
die optischen und somit die asthetischen Eigenschaften nachteilig verandert.

Bei der Glaskorrosion beobachtet man mehrere Effekte. Zum einen kann man die Bildung von
mikroskopisch feinen Rissen beobachten, die sich in Form von Linien bemerkbar machen. Zum
anderen kann man in vielen Fallen eine generelle Eintribung beobachten, beispielsweise eine
Aufrauhung, die das betreffende Glas unasthetisch aussehen lassen. Derartige Effekte werden
insgesamt auch unterteilt in irisierende Verfarbung, Riefenbildung sowie flachen- und ringférmi-
ge Trubungen.

WO 2006/108857 offenbart alkoxylierte Polyethylenimine als Zusatze zu Waschmitteln. Bei-
spielhaft werden Waschmittel offenbart, die Zeolithe oder Polyaminocarboxylate wie EDTA oder
Triethylendiaminpentaacetat als Komplexbildner enthalten.

WO 01/96516 schlagt Formulierungen, die alkoxyliertes Polyethylenimin enthalten, zum Reini-
gen von harten Oberflachen vor. Zum Nachspulen wird gereinigtes Wasser verwendet.
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Aus WO 2010/020765 sind Geschirrspulmittel bekannt, die Polyethylenimin enthalten. Derartige
Geschirrspllmittel kbnnen Phosphat enthalten oder Phosphat-frei sein. Es wird ihnen eine gute
Inhibierung der Glaskorrosion zugeschrieben. Von Zink- und von Wismut-haltigen Geschirr-
spulmitteln wird abgeraten. Die Glaskorrosion, insbesondere die Linienkorrosion und die Tru-
bung, wird aber in vielen Fallen noch nicht ausreichend verzdgert oder verhindert.

Es bestand also die Aufgabe, Formulierungen bereit zu stellen, die als oder zur Herstellung von
Geschirrspllmitteln geeignet sind und die die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile
vermeiden und die Glaskorrosion inhibieren oder zumindest besonders gut verringern. Es be-
stand weiterhin die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Formulierungen bereit zu stel-
len, die als oder zur Herstellung von Geschirrspllmitteln geeignet sind und die die aus dem
Stand der Technik bekannten Nachteile vermeiden. Es bestand weiterhin die Aufgabe, Verwen-
dungen von Formulierungen bereit zu stellen.

Dementsprechend wurden die eingangs definierten Formulierungen gefunden, kurz auch erfin-
dungsgemalle Formulierungen genannt.

Erfindungsgemafle Formulierungen sind Schwermetall-frei. Darunter soll im Rahmen der vorlie-
genden zu verstehen sei, dass erfindungsgemafiie Formulierungen frei sind von solchen
Schwermetallverbindungen, die nicht als Bleichkatalysatoren wirken, insbesondere von Verbin-
dungen des Eisens und des Wismut. Unter ,frei von® soll im Zusammenhang mit Schwermetall-
verbindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden werden, dass der Gehalt an
Schwermetallverbindungen, die nicht als Bleichkatalysatoren wirken, in Summe im Bereich von
0 bis 100 ppm liegt, bestimmt nach der Leach-Methode und bezogen auf den Feststoffgehalt.
Vorzugsweise weist erfindungsgemalie Formulierung einen Schwermetallgehalt unter 0,05 ppm
auf, bezogen auf den Feststoffgehalt der betreffenden Formulierung.

Als ,Schwermetalle® gelten im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Metalle mit einer spezi-
fischen Dichte von mindestens 6 g/cm3. Insbesondere gelten als Schwermetalle Edelmetalle
sowie Zink, Wismut, Eisen, Kupfer, Blei, Zinn, Nickel, Cadmium und Chrom.

Vorzugsweise enthalt erfindungsgemafiie Formulierung keine messbaren Anteile an Zink- und
Wismutverbindungen, also beispielsweise weniger als 1 ppm.

Erfindungsgemalie Formulierungen enthalten
(A) mindestens ein Aminocarboxylat, gewahlt aus Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodi-
bernsteinsdure (IDS) und Glutaminsdurediacetat (GLDA) sowie deren Salzen, im Rah-
men der vorliegenden Erfindung kurz auch Aminocarboxylat (A) oder auch Verbindung
(A) genannt, sowie vorzugsweise deren Salzen.

Bevorzugt wahlt man Verbindung (A) als freie Saure, besonders bevorzugt in partiell oder voll-
standig neutralisierter Form, also als Salz. Als Gegenionen kommen beispielsweise anorgani-
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sche Kationen, beispielsweise Ammonium, Alkali oder Erdalkali in Frage, bevorzugt Mg?*, Ca?*,
Na*, K*, oder organische Kationen, bevorzugt mit einem oder mehreren organischen Resten
substituiertes Ammonium, insbesondere Triethanolammonium, N,N-Diethanolammonium, N-
Mono-C1-Cs-alkyldiethanolammonium, beispielsweise N-Methyl-diethanolammonium oder N-n-
Butyldiethanolammonium, und N,N-Di-C+-C4-alkylethanolammonium.

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen (A) sind die Alkalimetallsalze, insbesondere die Nat-
riumsalze von Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodibernsteinsaure (IDS) und Glutaminsauredi-
acetat (GLDA).

Ganz besonders bevorzugt ist Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodibernsteinsaure (IDS) bzw.
Glutaminsaurediacetat (GLDA) vollstandig neutralisiert.

Erfindungsgemafie Formulierungen enthalten weiterhin
(B) mindestens ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht
M., im Bereich von 500 bis unter 800 g/mol, bevorzugt 550 bis 750 g/mol, das eine posi-
tive Ladungsdichte von mindestens 5 meq/g aufweist und das im Bereich von 2 bis ma-
ximal 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% Alkylenoxid-Seitenketten aufweist, bezo-
gen auf gesamtes alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer.

Derartige modifizierte Alkylenimin-Polymere werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
kurz auch modifiziertes Polyalkylenimin (B) genannt.

Unter Alkylenimin-Polymeren sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche polymere Ma-
terialien zu verstehen, die durch Homo- oder Copolymerisation von einem bzw. mehreren cycli-
schen Iminen erhalten werden, oder durch Pfropfung eines (Co)polymers mit mindestens einem
cyclischen Imin. Beispiele sind Polyalkylenpolyamine und mit Ethylenimin gepfropften Poly-
amidoamine.

Unter Polyalkylenpolyaminen sollen im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise sol-
che Polymere verstanden werden, die mindestens sechs Stickstoffatome und mindestens flunf
C>-C1o-Alkyleneinheiten, bevorzugt C>-Cs-Alkylen-einheiten pro Molekll enthalten, zum Beispiel
Pentaethylenhexamin, und insbesondere Polyethylenimine.

Alkylenimin-Polymer und insbesondere Polyethylenimin kann beispielsweise ein mittleres Mole-
kulargewicht (Mw) von mindestens 300 g/mol haben, bevorzugt liegt das mittlere Molekularge-
wicht von Polyethylenimin im Bereich von 350 bis 750, besonders bevorzugt 400 bis 500 g/mal,
ermittelt durch Lichtstreuung.

Polyalkylenpolyamine kdnnen in teilweise quaternierter (alkylierter) Form als Alkylenimin-
Polymer kovalent modifiziert werden. Geeignete Quaternierungsmittel (Alkylierungsmittel) sind
zum Beispiel Alkylhalogenide, insbesondere C1-C1o-Alkylchlorid wie Methylchlorid, Methylbro-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/173473 PCT/EP2013/070857
4
mid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, n-Butylchlorid, tert.-Butylchlorid, n-Hexylchlorid,
weiterhin Epichlorhydrin, Dimethylsulfat, Diethylsulfat und Benzylchlorid. Falls quaternierte (al-
kylierte) Polyalkylenpolyamine als Alkylenimin-Polymer kovalent modifiziert werden, betragt der
Grad der Quaternierung (Alkylierung) bevorzugt 1 bis 25, besonders bevorzugt bis zu 20 mol-%,
bezogen auf quaternierbare (alkylierbare) N-Atome in Alkylenimin-Polymer.

Weiterhin sind mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine als Alkylenimin-Polymere geeignet.
Geeignete Polyamidoamine sind zum Beispiel durch Umsetzung von C4-C1o-Dicarbonsauren mit
Polyalkylenpolyaminen erhaltlich, die vorzugsweise 3 bis 10 basische Stickstoffatome im Mole-
kdl enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Bernsteinsaure, Maleinsaure,
Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure. Man kann auch Mi-
schungen von vorstehend genannten Dicarbonsauren einsetzen, zum Beispiel Mischungen von
Adipinsaure und Glutarsaure oder Mischungen von Maleinsdure und Adipinsdure. Bevorzugt
setzt man Adipinsaure zur Herstellung von Polyamidoaminen ein. Geeignete Polyalkylenpolya-
mine, die mit vorstehend genannten Dicarbonsauren kondensiert werden, sind zum Beispiel
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylen-
triamin, Aminopropylethylendiamin und bis-Aminopropyl-ethylen-diamin. Vorstehend genannte
Polyalkylenpolyamine kénnen auch in Form von Mischungen bei der Herstellung von Poly-
amidoamin eingesetzt werden. Die Herstellung von Polyamidoamin erfolgt vorzugsweise in
Substanz, kann jedoch auch gegebenenfalls in inerten Losungsmitteln vorgenommen werden.
Die Kondensation von Dicarbonsaure mit Polyalkylenpolyamin erfolgt bei hbheren Temperatu-
ren, zum Beispiel im Bereich von 120 bis 220 °C. Das wahrend der Reaktion gebildete Wasser
wird aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Die Kondensation kann gegebenenfalls in Ge-
genwart von Lactonen oder Lactamen von Carbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen vorge-
nommen werden. Pro mol Dicarbonsdure verwendet man im Allgemeinen 0,8 bis 1,4 mol eines
Polyalkylenpolyamins. So erhaltliche Polyamidoamine weisen primare und sekundare NH-
Gruppen auf und sind in Wasser |6slich.

Mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine sind dadurch herstellbar, dass man Ethylenimin in
Gegenwart von Bronstedt-Sauren oder Lewis-Sauren, zum Beispiel Schwefelsaure, Phosphor-
saure oder Bortrifluoridetherat, auf oben beschriebenes Polyamidoamin einwirken lasst.
Dadurch wird Ethylenimin auf das betreffende Polyamidoamin aufgepfropft. Zum Beispiel kann
man pro basischem Stickstoffatom im Polyamidoamin 1 bis 10 Ethylenimineinheiten aufpfrop-
fen, d. h. auf 100 Gewichtsteile Polyamidoamin setzt man etwa 10 bis 500 Gewichtsteile Ethyl-
enimin ein.

Bevorzugte Alkylenimin-Polymer ist Polyethylenimin.
Alkylenimin-Polymer wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung in kovalent modifizierter Form

eingesetzt, und zwar so, dass es im Bereich von 2 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%
Alkylenoxid-Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer
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(B). Zum Alkoxylieren kann man Epoxide verwenden, beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid,
1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, Styroloxid oder Epichlorhydrin. Bevorzugte Alkoxylierungsre-
agenzien sind Ethylenoxid und Propylenoxid sowie Mischungen von Ethylenoxid und Propylen-
oxid.

In einer Ausflhrungsform sind in alkoxyliertem Alkylenimin-Polymer (B) im Bereich von 5 bis 60
mol-% der Stickstoff-Atome der priméren und sekundaren Aminogruppen des Alkylenimin-
Polymers alkoxyliert.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man modifiziertes Polyalkylenimin
(B) aus Polyethyleniminen, die umgesetzt sind mit Ethylenoxid oder Propylenoxid.

Modifiziertes Polyalkylenimin (B) kann als Gegenionen hochmolekulare oder niedermolekulare
Anionen aufweisen, organisch oder bevorzugt anorganisch. Hochmolekulare Anionen im Rah-
men der vorliegenden Erfindung haben ein mittleres Molekulargewicht von 200 g/mol oder
mehr, beispielsweise bis zu 2500 g/mol, niedermolekulare Anionen haben ein Molekulargewicht
von weniger als 200 g/mol, beispielsweise von 17 bis 150 g/mol. Beispiele fur niedermolekulare
organische Gegenionen sind Acetat, Propionat und Benzoat. Beispiele fur niedermolekulare
anorganische Gegenionen sind Sulfat, Chlorid, Bromid, Hydroxid, Carbonat, Methansulfonat
und Hydrogencarbonat.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist modifiziertes Polyalkylenimin (B)
eine kationische Ladungsdichte von mindestens 5 meq/g bis maximal 25 meq/g (Millidquivalen-
te/g) auf, bevorzugt bis 22 meqg/g, wobei sich die Angabe in g auf modifiziertes Polyalkylenimin
(B) ohne Berlcksichtigung der Gegenionen bezieht. Die kationische Ladungsdichte kann man
beispielsweise durch Titration ermitteln, beispielsweise mit Polyvinylsulfatiésung.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weist modifiziertes Polyalkylenimin (B)
eine Molekulargewichtsverteilung Mw/M, im Bereich von 1,1 bis 10 auf, bevorzugt 1,5 bis 5.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Formulie-
rungen

insgesamt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-% Aminocarboxylat (A), bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%,
insgesamt im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-% maodifiziertes Polyalkylenimin (B), bevorzugt 0,02
bis 0,5 Gew.-%,

bezogen jeweils auf Feststoffgehalt der betreffenden Formulierung.
In einer Variante der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafie Formulierung Verbin-

dung (A) und modifiziertes Polyalkylenimin (B) in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von
1000 zu 1 bis 25 zu 1.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist erfindungsgemafie For-
mulierung frei von Phosphaten und Polyphosphaten, wobei Hydrogenphosphate mit subsumiert
sind, beispielsweise frei von Trinatriumphosphat, Pentanatriumtripolyphosphat und Hexanatri-
ummetaphosphat. Unter ,frei von“ soll im Zusammenhang mit Phosphaten und Polyphosphaten
im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden werden, dass der Gehalt an Phosphat und
Polyphosphat in Summe im Bereich von 10 ppm bis 0,2 Gew.-% liegt, bestimmt durch Gravi-
metrie.

Erfindungsgemafie Formulierungen kdnnen weitere Komponenten enthalten, die beispielsweise
fur die Verwendung beim Spulen von Geschirr und/oder Klchenutensilien vorteilhaft sind.

In einer anderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemale
Formulierungen keine weiteren Komponenten, die beispielsweise flr die Verwendung beim
Spulen von Geschirr und/oder Kiichenutensilien vorteilhaft sind, kbnnen aber leicht mit weiteren
Komponenten formuliert werden und eignen sich daher als Ausgangsmaterial.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemalie Formulie-
rungen Natriumcitrat (C). Dabei umfasst der Begriff Natriumcitrat das Mono- und bevorzugt das
Dinatriumsalz mit. Natriumcitrat kann als wasserfreies Salz oder als Hydrat, beispielsweise als
Dihydrat eingesetzt werden.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Formulie-

rungen

(D) mindestens eine Verbindung, gewahlt aus Alkalimetallpercarbonat, Alkalimetallperborat
und Alkalimetallpersulfat, im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch ,Bleichmittel (D)*
genannt.

Bevorzugte Bleichmittel (D) sind gewahlt aus Natriumperborat, wasserfrei oder beispielsweise
als Monohydrat oder als Tetrahydrat oder so genanntes Dihydrat, Natriumpercarbonat, wasser-
frei oder beispielsweise als Monohydrat, und Natriumpersulfat, wobei der Begriff ,Persulfat” je-
weils das Salz der Persaure H>SOs sowie das Peroxodisulfat mit umfasst.

Dabei kann es sich bei den Alkalimetallsalzen jeweils auch um Alkalimetallhydrogencarbonat,
Alkalimetallhydrogenperborat und Alkalimetallhydrogenpersulfat handeln. Bevorzugt sind jedoch
jeweils die Dialkalimetallsalze.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafe Formulierung
null bis 50 Gew.-% Natriumcitrat (C), bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 5 Gew.-% Natriumcitrat (C), bestimmt als wasserfreies Natriumcitrat,

insgesamt null bis 15 Gew.-% Bleichmittel (D), bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% Bleichmittel
(D), gewahlt aus Alkalimetallpercarbonat, Alkalimetallperborat und Alkalimetallpersulfat.
bezogen jeweils auf Feststoffgehalt der betreffenden Formulierung.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist erfindungsgemafie Formulierung bei
Zimmertemperatur fest, beispielsweise ein Pulver oder eine Tablette. In einer anderen Ausflh-
rungsform der vorliegenden Erfindung ist erfindungsgemafie Formulierung bei Zimmertempera-
tur flissig. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist erfindungsgemafiie Formu-
lierung ein Granulat, eine Fllssigzubereitung oder ein Gel.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafe Formulierung
0,1 bis 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Summe aller Feststoffe der betreffenden Formulie-
rung.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann erfindungsgemale Formulierung
weitere Inhaltsstoffe (E) aufweisen, beispielsweise ein oder mehrere Tenside, ein oder mehrere
Enzyme, einen oder mehrere Builder, insbesondere Phosphor-freie Builder, einen oder mehrere
Cobuilder, einen oder mehrere Alkalitrager, ein oder mehrere Bleichmittel, einen oder mehrere
Bleichkatalysatoren, einen oder mehrere Bleichaktivatoren, einen oder mehrere Bleichmittelsta-
bilisatoren, einen oder mehrere Entschaumer, einen oder mehrere Korrosionsinhibitoren, einen
oder mehrere GerUststoffe, Puffer, Farbstoffe, einen oder mehrere Duftstoffe, ein oder mehrere
organische Losungsmittel, ein oder mehrere Tablettierhilfsmittel, ein oder mehrere Disintegrati-
onsmittel, einen oder mehrere Verdicker, oder einen oder mehrere Loslichkeitsvermittler.

Beispiele flr Tenside sind insbesondere nicht-ionische Tenside sowie Mischungen von anioni-
schen oder zwitterionischen Tensiden mit nicht-ionischen Tensiden. Bevorzugte nicht-ionische
Tenside sind alkoxylierte Alkohole und alkoxylierte Fettalkohole, Di- und Multiblockcopolymeri-
sate von Ethylenoxid und Propylenoxid und Umsetzungsprodukte von Sorbitan mit Ethylenoxid
oder Propylenoxid, Alkylglycoside und sogenannte Aminoxide.

Bevorzugte Beispiele flr alkoxylierte Alkohole und alkoxylierte Fettalkohole sind beispielsweise
Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R1
RZ/O\{\AO%HV Otr?

in der die Variablen wie folgt definiert sind:

R' gleich oder verschieden und gewahlt aus linearem C1-C10-Alkyl, bevorzugt jeweils gleich
und Ethyl und besonders bevorzugt Methyl,

R?  gewahlt aus Cs-C22-Alkyl, beispielsweise n-CsH17, N-C10H21, N-C12H2s, N-C14H29, N-C16Has
oder n-C1sHay7,
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gewahlt aus C4-C1o-Alkyl, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-
Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl oder iso-
Decyl,

m und n liegen im Bereich von null bis 300, wobei die Summe von n und m mindestens eins
betragt. Bevorzugt ist m im Bereich von 1 bis 100 und n im Bereich von 0 bis 30.

Dabei kann es sich bei Verbindungen der allgemeinen Formel (1) um Blockcopolymere oder
statistische Copolymere handeln, bevorzugt sind Blockcopolymere.

Andere bevorzugte Beispiele flr alkoxylierte Alkohole und alkoxylierte Fettalkohole sind bei-

spielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel (l1)

R’ R
O A oL

in der die Variablen wie folgt definiert sind:

R

R4

gleich oder verschieden und gewahlt aus linearem C+-C10-Alkyl, bevorzugt jeweils gleich
und Ethyl und besonders bevorzugt Methyl,

gewahlt aus Ce-Coo-Alkyl, insbesondere n-CsH17, n-C1oH21, N-C12H2s, Nn-C14H29, N-C16Has, n-
CisHar.

eine Zahl im Bereich von 1 bis 6,
ist eine Zahl im Bereich von 4 bis 20,

ist eine Zahl im Bereich von 4 bis 25.

Dabei kann es sich bei Verbindungen der allgemeinen Formel (II) um Blockcopolymere oder

statistische Copolymere handeln, bevorzugt sind Blockcopolymere.

Weitere geeignete nicht-ionische Tenside sind gewahlt aus Di- und Multiblockcopolymeren,
aufgebaut aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Weitere geeignete nicht-ionische Tenside sind
gewahlt aus ethoxylierten oder propoxylierten Sorbitanestern. Ebenfalls eignen sich Aminoxide
oder Alkylglycoside. Eine Ubersicht geeigneter weiterer nichtionischer Tenside findet man in
EP-A 0 851 023 und in DE-A 198 19 187.

Es kdnnen auch Gemische mehrerer verschiedener nicht-ionischer Tenside enthalten sein.
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Beispiele flir anionische Tenside sind Cs-Coo-Alkylsulfate, Cs-Coo-Alkylsulfonate und Cg-Coo-
Alkylethersulfate mit einer bis 6 Ethylenoxideinheiten pro Molekdl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann erfindungsgemafle Formulierung im
Bereich von 3 bis 20 Gew.-% Tensid enthalten.

Erfindungsgemafie Formulierungen kénnen ein oder mehrere Enzyme enthalten. Beispiele fur
Enzyme sind Lipasen, Hydrolasen, Amylasen, Proteasen, Cellulasen, Esterasen, Pectinasen,
Lactasen und Peroxidasen.

Erfindungsgemalie Formulierungen kénnen beispielsweise bis 5 Gew.-% Enzym enthalten, be-
vorzugt sind 0,1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamten Feststoffgehalt der erfindungs-
gemafen Formulierung.

Erfindungsgemafie Formulierungen kénnen Uber Natriumcitrat (C) hinaus einen oder mehrere
Builder, insbesondere Phosphat-freie Builder, enthalten. Beispiele flr geeignete Builder sind
Silikate, insbesondere Natriumdisilikat und Natriummetasilikat, Zeolithe, Schichtsilikate, insbe-
sondere solche der Formel a-NasSi>Os, B-NasSi>0s, und 8-NasSi2Os, weiterhin Fettsduresulfo-
nate, a-Hydroxypropionsaure, Alkalimalonate, Fettsauresulfonate, Alkyl- und Alkenyldisuccina-
te, Weinsaurediacetat, Weinsauremonoacetat, oxidierte Starke, und polymere Builder, bei-
spielsweise Polycarboxylate und Polyasparaginsaure.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Builder aus Polycarboxylaten,
beispielsweise Alkalimetallsalze von (Meth)acrylsdurehomo- oder
(Meth)acrylsaurecopolymeren.

Als Comonomere eignen sich monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure,
Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure und Citraconsaure. Ein geeignetes Polymer ist
insbesondere Polyacrylsdure, die bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht My, im Bereich von
2000 bis 40.000 g/mol aufweist, bevorzugt 2.000 bis 10.000 g/mol, insbesondere 3.000 bis
8.000 g/mol. Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der
Acrylsdure mit Methacrylsdure und der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure
und/oder Fumarsaure.

Es kénnen auch Copolymere aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe bestehend
aus monoethylenisch ungesattigten Cs-C1o-Mono- bzw. C4-C1o-Dicarbonsauren oder deren An-
hydriden, wie Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Acrylsaure, Methacrylsdure, Fumarsaure,
Itaconsaure und Citraconsdure mit mindestens einem hydrophil oder hydrophob modifizierten
Monomeren wie nachfolgend aufgezahlt eingesetzt werden.

Geeignete hydrophobe Monomere sind beispielsweise Isobuten, Diisobuten, Buten, Penten,
Hexen und Styrol, Olefine mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen oder deren Gemischen wie bei-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/173473 PCT/EP2013/070857
10
spielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen, 1-
Docosen, 1-Tetracosen und 1-Hexacosen, C2>-a-Olefin, ein Gemisch aus Czo-Cos-a -Olefinen
und Polyisobuten mit im Mittel 12 bis 100 C-Atomen pro Molekdl.

Geeignete hydrophile Monomere sind Monomere mit Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, sowie
nichtionische Monomere mit Hydroxyfunktion oder Alkylenoxidguppen. Beispielsweise seien
genannt: Allylalkohol, Isoprenol, Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolypropy-
lenglykol(meth)acrylat, Methoxypolybutylenglykol(meth)acrylat, Methoxypoly(propylenoxid-co-
ethylenoxid)(meth)acrylat, Ethoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Ethoxypolypropylengly-
kol(meth)acrylat, Ethoxypolybutylenglykol(meth)acrylat und Ethoxypoly(propylenoxid-co-
ethylenoxid)(meth)acrylat. Polyalkylenglykole kdnnen dabei 3 bis 50, insbesondere 5 bis 40 und
vor allem 10 bis 30 Alkylenoxideinheiten pro Molekil enthalten.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acryl-amido-1-
propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 3-Meth-acrylamido-2-
hydroxypropansulfonsaure, Allylsulfonsdure, Methallylsulfonsdure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsdure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-
propen-1-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 2-
Sulfoethylmethacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethac-
rylamid sowie Salze der genannten Sauren, wie deren Natrium-, Kalium oder Ammoniumsalze.

Besonders bevorzugte Phosphonatgruppen-haltige Monomere sind die Vinylphosphonsaure
und ihre Salze.

Dartber hinaus kdnnen auch amphotere Polymere als Builder eingesetzt werden.
Erfindungsgemafie Formulierungen kdnnen beispielsweise im Bereich von insgesamt 10 bis 50
Gew.-%, bevorzugt bis 20 Gew.-% Builder enthalten.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung kénnen erfindungsgemafe Formulierun-
gen einen oder mehrere Cobuilder enthalten.

Beispiele fur Cobuilder sind Phosphonate, beispielsweise Hydroxyalkanphosphonate und Ami-
noalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Nat-
riumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH-
Wert 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintet-
ra-methylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie
deren hdéhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden
Natriumsalze, z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz des
DTPMP, eingesetzt.
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Erfindungsgemafle Formulierungen kénnen einen oder mehrere Alkalitrager enthalten. Alkali-
trager sorgen beispielsweise flr den pH-Wert von mindestens 9, wenn ein alkalischer pH-Wert
gewlnscht wird. Geeignet sind beispielsweise Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencar-
bonate, Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallmetasilikate. Bevorzugtes Alkalimetall ist jeweils
Kalium, besonders bevorzugt ist Natrium.

Erfindungsgemafe Formulierungen kdnnen neben Bleichmittel (D) ein oder mehrere Chlor-
haltige Bleichmittel enthalten.

Geeignete Chlor-haltige Bleichmittel sind beispielsweise 1,3-Dichloro-5,5-dimethylhydantoin, N-
Chlorsulfamid, Chloramin T, Chloramin B, Natriumhypochlorit, Calciumhypochlorit, Magnesium-
hypochlorit, Kaliumhypochlorit, Kaliumdichloroisocyanurat und Natriumdichloroisocyanurat.

Erfindungsgemalie Formulierungen kénnen beispielsweise im Bereich von 3 bis 10 Gew.-%
Chlor-haltiges Bleichmittel enthalten.

Erfindungsgemafle Formulierungen kdénnen einen oder mehrere Bleichkatalysatoren enthalten.
Bleichkatalysatoren kann man wéhlen aus bleichverstirkenden Ubergangsmetallsalzen bzw.
Ubergangsmetallkomplexen wie beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Mo-
lybdan-Salenkomplexe oder carbonylkomplexe. Auch Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-,
Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden so-
wie Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren ver-
wendbar.

Erfindungsgemalle Formulierungen kénnen einen oder mehrere Bleichaktivatoren, beispiels-
weise N-Methylmorpholinium-Acetonitril-Salze (,MMA-Salze®), Trimethylammoniumacetonitril-
Salze, N-Acylimide wie beispielsweise N-Nonanoylsuccinimid,, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin (,DADHT") oder Nitrilquats (Trimethylammoniumacetonitrilsalze) enthal-
ten.

Weitere Beispiele fur geeignete Bleichaktivatoren sind Tetraacetylethylendiamin (TAED) und
Tetraacetylhexylendiamin.

Erfindungsgemafe Formulierungen kénnen einen oder mehrere Korrosionsinhibitoren enthal-
ten. Darunter sind im vorliegenden Fall solche Verbindungen zu verstehen, die die Korrosion
von Metall inhibieren. Beispiele flur geeignete Korrosionsinhibitoren sind Triazole, insbesondere
Benzotriazole, Bisbenzotriazole, Aminotriazole, Alkylaminotriazole, weiterhin Phenolderivate wie
beispielsweise Hydrochinon, Brenzcatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin
oder Pyrogallol.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Formulie-
rungen insgesamt im Bereich von 0,1 bis 1,5 Gew.-% Korrosionsinhibitor.
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Erfindungsgemalle Formulierungen kdnnen einen oder mehrere Geriststoffe enthalten, bei-
spielsweise Natriumsulfat.

Erfindungsgemafie Formulierungen kdnnen einen oder mehrere Entschaumer enthalten, ge-
wahlt beispielsweise aus Silikondlen und Paraffindlen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie Formulie-
rungen insgesamt im Bereich von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Entschaumer.

Erfindungsgemalle Formulierungen kédnnen Phosphonsaure oder ein oder mehrere Phosphon-
saurederivate enthalten, beispielsweise Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgema-
Ren Formulierungen zur maschinellen Reinigung von Geschirr und Klchenutensilien. Als Ku-
chenutensilien sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise Todpfe, Pfannen,
Kasserollen zu nennen, weiterhin metallene Gegenstande wie beispielsweise Schaumloffel,
Bratenwender und Knoblauchpressen.

Bevorzugt ist die Verwendung von erfindungsgemafien Formulierungen zur maschinellen Rei-
nigung von Gegenstanden, die mindestens eine Oberflache aus Glas aufweisen, welches deko-
riert oder nicht dekoriert sein kann. Dabei ist unter einer Oberflache aus Glas im Rahmen der
vorliegenden Erfindung zu verstehen, dass betreffender Gegenstand mindestens ein Stlck aus
Glas aufweist, das mit der Umgebungsluft in Berihrung kommt und bei Gebrauch des Gegen-
stands verschmutzt werden kann. So kann es sich bei den betreffenden Gegenstanden um sol-
che handeln, die wie Trinkglaser oder Glasschlisseln im Wesentlichen gldsern sind. Es kann
sich aber auch beispielsweise um Deckel handeln, die einzelne Komponenten aus einem ande-
ren Material aufweisen, beispielsweise Topfdeckel mit Einfassung und Griff aus Metall.

Oberflache aus Glas kann dekoriert, beispielsweise gefarbt oder bedruckt, oder nicht dekoriert
sein.

Unter dem Begriff ,Glas"” werden beliebige Glaser subsumiert, beispielsweise Bleiglas und ins-
besondere Kalknatronglas, Kristallglas und Borosilikatglaser.

Vorzugsweise handelt es sich bei maschineller Reinigung um ein Spulen mit einer Spulmaschi-
ne (englisch: ,automatic dishwashing®).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man mindestens eine erfindungs-
gemalle Formulierung zur maschinellen Reinigung von Trinkglasern, gléasernen Vasen und
Glasgefaten zum Kochen ein.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man zum Reinigen Wasser mit einer
Harte im Bereich von 1 bis 30 °dH, bevorzugt 2 bis 25 °dH ein, wobei unter deutscher Harte
insbesondere die Calcium-Harte zu verstehen ist.

Auch zum NachspuUlen kann man Wasser mit einer Harte im Bereich von 1 bis 30 °dH, bevor-
zugt 2 bis 25 °dH einsetzen.

Setzt man erfindungsgemafle Formulierungen zur maschinellen Reinigung ein, so beobachtet
man auch bei wiederholter maschineller Reinigung von Gegenstanden, die mindestens eine
Oberflache aus Glas aufweisen, nur sehr geringe Neigung zur Glaskorrosion, und zwar selbst
dann, wenn man Gegenstande, die mindestens eine Oberflache aus Glas aufweisen, zusam-
men mit stark verschmutztem Besteck oder Geschirr reinigt. Aulerdem ist es deutlich weniger
schadlich, erfindungsgeméafie Formulierung einzusetzen, um Glas zusammen mit Gegenstan-
den aus Metall zu reinigen, beispielsweise zusammen mit Topfen, Pfannen oder Knoblauch-
pressen.

Weiterhin kann man beobachten, dass erfindungsgemalfie Formulierungen bei der Verwendung
zum Spulen von Geschirr und Kichenutensilien und Glasoberflachen eine sehr gute Bleichwir-
kung aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von er-

findungsgemafien Formulierungen, kurz auch erfindungsgemafes Herstellungsverfahren ge-

nannt. Zur Durchfihrung des erfindungsgemafien Herstellungsverfahrens kann man beispiels-

weise so vorgehen, dass man

(A)  Aminocarboxylat, gewahlt aus Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodibernsteinsaure (IDS)
und Glutaminsaurediacetat (GLDA) sowie deren Salzen, und

(B) mindestens ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekulargewicht
M., im Bereich von 500 bis unter g/mol, das eine positive Ladungsdichte von mindestens
5 meqg/g aufweist und in dem im Bereich von 2 bis maximal 80 Gew.-% Alkylenoxid-
Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer,

und gegebenenfalls

(C) Natriumcitrat oder

(D) mindestens eine Verbindung, gewahlt aus Alkalimetallpercarbonat, Alkalimetallperborat
und Alkalimetallpersulfat,

und gegebenenfalls weitere Komponenten (E) in einem oder mehreren Schritten miteinander in

Gegenwart von Wasser vermischt und anschlieRend das Wasser vollstandig oder partiell ent-

fernt.

Verbindung (A), modifiziertes Polyalkylenimin (B) und Bleichmittel (D) sind vorstehend definiert.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man, bevor man das Wasser zu-
mindest teilweise entfernt, mit einem oder mehreren weiteren Inhaltsstoffen (E) fur erfindungs-
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gemalle Formulierung vermischen, beispielsweise mit einem oder mehreren Tenside, einem
oder mehreren Enzymen, einem oder mehreren Buildern, einem oder mehrere Cobuildern, ins-
besondere Phosphor-freiem Builder, einem oder mehreren Alkalitragern, einem oder mehreren
Bleichmitteln, einem oder mehreren Bleichkatalysatoren, einem oder mehreren Bleichaktiva-
toren, einem oder mehreren Bleichmittelstabilisatoren, einem oder mehreren Entschaumern,
einem oder mehreren Korrosionsinhibitoren, einem oder mehreren Geruststoffen, mit Puffer
oder Farbstoff.

In einer Ausflihrungsform geht man so vor, dass man das Wasser ganz oder teilweise, bei-
spielsweise bis zu einer Restfeuchte im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% aus erfindungsgemaler
Formulierung entfernt, indem man es verdampft, insbesondere durch Sprihtrocknung, Sprih-
granulierung oder Kompaktierung.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung entfernt man das Wasser, ganz oder teil-
weise, bei einem Druck im Bereich von 0,3 bis 2 bar.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung entfernt man das Wasser, ganz oder teil-
weise, bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 220°C.

Durch das erfindungsgemafie Herstellungsverfahren kann man erfindungsgemafie Formulie-
rungen leicht erhalten.

Die erfindungsgemalien Reinigungsformulierungen kdénnen in flissiger oder fester Form, ein-
oder mehrphasig, als Tabletten oder in Form anderer Dosiereinheiten, verpackt oder unverpackt
bereitgestellt werden. Der Wassergehalt von flissigen Formulierungen kann variieren von 35
bis 90% Wasser.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele verdeutlicht.

Allgemeines: Es wurde darauf geachtet, dass man nach dem ersten Reinigen der Prifkdrper in
der Haushaltsgeschirrspllmaschine bis nach dem Wiegen und visuellen Abmustern der Glaser
die Prafkdrper nur mit sauberen Baumwollhandschuhen angefasst wurden, damit das Gewicht

bzw. der visuelle Eindruck der Prifkérper nicht verfalscht wurde.

Angaben in % sind Gew.-%, wenn nicht ausdrlcklich anders angegeben.

Herstellung von erfindungsgemafien Formulierungen

Die Ladungsdichte von modifizierten Polyethyleniminen (B) wurde stets wie folgt bestimmt (sie-
he auch: Horn, Prog. Colloid & Polym. Sci. 1978, 65, 251):
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Man I6ste 1 g des betreffenden modifizierten Polyethylenimins (B) in 100 ml vollentsalztem
Wasser. Mit einer Pufferldsung und wassriger HCI stellte man einen pH-Wert von 4,0 ein, be-
stimmt potenziometrisch. Man setzte drei ml einer wéassrigen Losung von Toluidinblau (50 mg/l
Wasser) zu und titrierte N/400-KPVS (Kaliumpolyvinylsulfat) Losung (Fa. Wako) mit einer Kon-
zentration von 0,0004 meg/ml bis zu einem Farbumschlag von blau nach rosa. Man berechnete
die Ladungsdichte wie folgt:

LA=0,4-KV

LA: Ladungsdichte des betreffenden modifizierten Polyethylenimins (B), meq/g (Millidquiva-
lent/g)
KV: Verbrauch der N/400-KPVS-Lésung [ml]

[.1  Herstellung von Basismischungen
Zunachst wurden Basismischungen aus den Einsatzstoffen gemaf Tabelle 1 hergestellt. Die
Einsatzstoffe wurden trocken vermischt.

Tabelle 1: Basismischungen flr Versuche mit erfindungsgemafien Formulierungen und Ver-
gleichsformulierungen

Basis-1 Basis-2 Basis-3
Protease 2,5 2,5 2,5
Amylase 1 1 1
n-C1gH37(OCH20H2)QOH 5 5 5
Polyacrylsaure My, 4.000 g/mol, als 10 10 10
Natriumsalz, vollstandig neutralisiert
Natriumpercarbonat (D.1) 10,5 10,5 10,5
TAED 4 4 4
Na>Si20Os 2 2 2
Na>COs 19,5 19,5 19,5
Natriumcitrat Dihydrat 5 22,5 30

Alle Angabenin g.

Abkurzungen:
MGDA: Methylglycindiessigsaure als Trinatriumsalz
TAED: N,N,N’,N’-Tetraacetylethylendiamin

[.2  Herstellung von erfindungsgemafien Formulierungen
[.2.1 Herstellung der erfindungsgemafien Formulierungen 2 bis 8 und der Vergleichsformulie-
rungen V1
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Es wurden modifizierte Polyethylenimine (B) gemaf Tabelle 2 verwendet, die nach der folgen-
den allgemeinen Vorschrift hergestellt worden waren:

In einem 2-Liter-Autoklav wurden Polyethylenimin gemaf Tabelle 2, Spalte 2 und 3 sowie 0,7
Gew.-% KOH-Platzchen, Wassergehalt 50 Gew.-%, Rest KOH), bezogen auf Polyethylenimin,
vorgelegt. Man heizte unter reduziertem Druck (10 mbar) auf 120°C und rihrte 2 Stunden bei
120°C, wobei man das Wasser entfernte. Danach wurde der Autoklav dreimal mit Stickstoff ge-
spult und dann mit einem Anfangsdruck von 1 bar auf 140°C aufgeheizt. Man gab danach Gber
einen Zeitraum von 2 Stunden entweder Ethylenoxid oder Propylenoxid geman Tabelle 2, Spal-
te 5 zu. Nach beendeter Zugabe riihrte man weitere 3 Stunden bei 140°C. Danach entfernte
man Wasser oder gegebenenfalls andere fllichtige Verbindungen unter vermindertem Druck (10
mbar) bei 90°C. Man erhielt modifizierte Polyethylenimine (B) gemaf Tabelle 2 als blassgelbe
wachsartige Feststoffe.
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Tabelle 2: Modifizierte Polyethylenimine (B)
Name Mw PEI Men- | Modifizierung | Menge | M (B) Mol Gew.- | Kationische
(g/mol) | ge PEI mit AO (g) | (g/mol) | AO/N-H | % AO | Ladungsdich-
(9) te (meq/g)
B1.1.1 600 415 Ethylenoxid 80 700 0,2 16 17
B1.1.3 600 40 Ethylenoxid 455 6200 12 92 2
B2.2.3 600 85 Propylenoxid 410 3500 4 83 3,5

Abkurzungen in Tabelle 2:

AO: Alkylenoxid

Spalte 2: My, PEI bezieht sich auf das Molekulargewicht des zur Alkoxylierung eingesetzten Po-
lyethylenimins, also auf nicht modifiziertes Polyethylenimin.

Spalte 3: PEI bezieht sich auf nicht modifiziertes Polyethylenimin.

Spalte 7: die molaren Anteile beziehen sich auf die Eingangsstoffe.

Spalte 8: Gewichtsanteil Alkylenoxid im betreffenden gesamten alkoxylierten Alkylenimin-
Polymer (B).

Vorgehen:
In einem 100-ml-Becherglas legte man 20 ml destilliertes Wasser vor und gab modifiziertes Po-
lyethylenimin (B) gemaf Tabellen 2 und 3 unter Ruhren zu.

Dann rihrte man 10 Minuten. AnschlieRend gab man MGDA-Trinatriumsalz (A.1), geldst in 30
ml Wasser, gemalt Tabelle 3 zu. Man erhielt eine klar durchsichtige Lésung. Danach gab man
Basismischung gemalf} Tabelle 3 zu, rihrte erneut um und verdampfte das Wasser.

Wenn man beim Test die entsprechenden Anteile Basismischung getrennt von wassriger L6-
sung von (A.1), (B), (C.1) oder (D.1) dosierte, erhielt man die gleichen Ergebnisse, wie wenn
man die getrocknete Formulierung mit gleichen Mengen an Wirkstoffen testete. Es kommt also
nicht auf die Reihenfolge der Dosierung an.

[I.  Verwendung von erfindungsgemafRen Formulierungen und Vergleichsformulierungen zum
maschinellen Reinigen von Glasern

Allgemeines: Es wurde darauf geachtet, dass man nach dem ersten Reinigen der Prifkdrper in
der Haushaltsgeschirrspllmaschine bis nach dem Wiegen und visuellen Abmustern der Glaser
die Prafkdrper nur mit sauberen Baumwollhandschuhen angefasst wurden, damit das Gewicht
bzw. der visuelle Eindruck der Prifkdrper nicht verfalscht wurde.

Die Prifung von erfindungsgemafien Formulierungen und Vergleichsformulierungen erfolgte
wie folgt.
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.1 Prifmethode Geschirrspller mit Dauerlaufer
Geschirrspliler: Miele G 1222 SCL
Programm: 65°C (mit Vorspulen)
Spllgut: 3 Sektglaser "GILDE", 3 Schnapsglaser, "INTERMEZZO"

Zum Reinigen wurden die Glaser im oberen Geschirrkorb der Spllmaschine eingeordnet. Als
GeschirrspUlmittel setzte man jeweils 25 g erfindungsgemafie Formulierung oder 25 g Ver-
gleichsformulierung geman Tabelle 3 ein, wobei Tabelle 3 die aktiven Komponenten (A.1), Ba-
sismischung , Silikat (C.1 oder C.2) und Verbindung (D) bzw. (E) und (B) von erfindungsgema-
Rer Formulierung jeweils einzeln spezifiziert. Man splilte bei einer Klarspulltemperatur von 55°C.
Die Wasserharte lag jeweils im Bereich von null bis 2 °dH. Man spulte jeweils 100 Spulzyklen,
d.h., man lieR das Programm 100 x ablaufen. Die Auswertung erfolgte gravimetrisch und visuell
nach 100 Spulzyklen.

Das Gewicht der Glaser wurde vor Beginn des ersten Spulzyklus und nach dem Trocknen nach
dem letzten Spullzyklus bestimmt. Der Gewichtsverlust ist die Differenz der beiden Werte.

Neben der gravimetrischen Auswertung wurde eine visuelle Bewertung des Spllguts nach 100
Zyklen in einer abgedunkelten Kammer unter Licht hinter einer Lochblende unter Verwendung
einer Notenskala von 1 (sehr schlecht) bis 5 (sehr gut) vorgenommen. Dabei wurden jeweils
Noten fur flachige Korrosion / Tribung bzw. Linienkorrosion vergeben.

Versuchsdurchfihrung:

Zundachst spllte man zum Zwecke der Vorbehandlung die Prifkorper in einer Haushaltsge-
schirrspllmaschine (Bosch SGS5602) mit 1 g Tensid (n-C1gHa7(OCH2CH2)100OH) und 20 g Zitro-
nensaure, um eventuelle Verunreinigungen zu entfernen. Man trocknete die Prufkorper, be-
stimmte ihr Gewicht und fixierte sie auf dem Gitterbodeneinsatz.

Zur Beurteilung des gravimetrischen Abtrags wurden die trockenen Prifkdrper gewogen. An-
schlieflend erfolgte die visuelle Beurteilung der Prafkorper. Hierbei beurteilte man die Oberfla-
che der Prafkorper hinsichtlich Linienkorrosion (Glasriefen) und Tribungskorrosion (flachenarti-
ge Tribung).

Die Bewertungen erfolgten nach folgendem Schema.

Linienkorrosion:

L5: keine Linien zu erkennen

L4: in sehr wenigen Bereichen geringe Linienbildung, feine Linienkorrosion
L3: in einigen Bereichen Linienkorrosion

L2: in mehreren Bereichen Linienkorrosion
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L1: Stark ausgepragte Linienkorrosion
Glastribung
L5: keine Trubung zu erkennen
L4: in sehr wenigen Bereichen geringe Tribung
L3: in einigen Bereichen Tribungen
L2: in mehreren Bereichen Tribungen
L1: Stark ausgepragte Trlbung Uber fast die ganze Glasoberflache

Bei der Abmusterung wurden auch Zwischennoten (z.B. L3-4) zugelassen.

Wenn man statt Wasser Hartewasser mit 2° dH flr die Tests einsetzte, so waren erfindungs-
gemalle Formulierungen den entsprechenden Vergleichsformulierungen ebenfalls stets Uberle-
gen, was die Inhibierung der Glaskorrosion betrifft.

1.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in den Tabelle 3 zusammengefasst.
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Patentanspriiche

1. Formulierung, die frei ist von Schwermetallen, enthaltend
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(A) mindestens ein Aminocarboxylat, gewahlt aus Methylglycindiacetat (MGDA), Imi-
nodibernsteinsaure (IDS) und Glutaminsaurediacetat (GLDA) sowie deren Sal-
zen,

(B) mindestens ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekular-
gewicht M,, im Bereich von 500 bis unter 800 g/mol, das eine positive Ladungs-
dichte von mindestens 5 meq/g aufweist und das im Bereich von 2 bis maximal
80 Gew.-% Alkylenoxid-Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxylier-
tes Alkylenimin-Polymer.

Formulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie frei ist von Phospha-
ten und Polyphosphaten.

Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man (B) wahlt aus
Polyethyleniminen, die umgesetzt sind mit Ethylenoxid oder Propylenoxid.

Formulierung nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Schwermetallgehalt unter 0,05 ppm aufweist, bezogen auf den Feststoffgehalt der betref-
fenden Formulierung.

Formulierung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man Al-
kylenimin-Polymer (B) wahlt aus solchen, bei denen maximal 30 mol-% der Stickstoff-
Atome des Alkylenimin-Polymers mit Propylenoxid umgesetzt sind.

Formulierung nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie bei
Zimmertemperatur fest ist.

Formulierung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie im
Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% Wasser enthalt.

Formulierung nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das mo-
lare Verhaltnis von Stickstoffatomen zu Alkylenoxidgruppen in alkoxyliertem Alkylenimin-
Polymer (B) maximal 5 ist.

Formulierung nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie ent-
halt:

insgesamt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-% Aminocarboxylat (A),

insgesamt im Bereich von 0,001 bis 2 Gew.-% alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer (B),
bezogen jeweils auf Feststoffgehalt der betreffenden Formulierung.
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Verwendung von Formulierungen nach einem der Anspriche 1 bis 9 zum Spulen von

Geschirr und Klichenutensilien, wobei man mit Wasser einer Harte von 2 bis 25° dH

spult.

Verwendung von Formulierungen nach einem der Anspriche 1 bis 9 zum Spulen von
Gegenstanden, die mindestens eine Oberflache aus Glas aufweisen, welches dekoriert
oder nicht dekoriert sein kann.

Verwendung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim
Spulen um ein Spulen mit einer Spllmaschine handelt.

Verwendung nach einem der Anspriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man
mindestens eine Formulierung nach einem der Ansprliche 1 bis 8 zum Spulen von Trink-
glasern, glasernen Vasen und Glasgefalten zum Kochen einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Formulierungen nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass man
(A) Aminocarboxylat, gewahlt aus Methylglycindiacetat (MGDA), Iminodibernstein-
saure (IDS) und Glutaminsaurediacetat (GLDA) sowie deren Salzen, und
(B) mindestens ein alkoxyliertes Alkylenimin-Polymer mit einem mittleren Molekular-
gewicht M,, im Bereich von 500 bis unter 800 g/mol, das eine positive Ladungs-
dichte von mindestens 5 meq/g aufweist und das im Bereich von 2 bis maximal
80 Gew.-% Alkylenoxid-Seitenketten aufweist, bezogen auf gesamtes alkoxylier-
tes Alkylenimin-Polymer,
und gegebenenfalls weitere Komponenten in einem oder mehreren Schritten miteinander
in Gegenwart von Wasser vermischt und anschlielend das Wasser vollstandig oder parti-
ell entfernt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man das Wasser durch
Spruhtrocknung oder Sprihgranulierung entfernt.
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