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(57) Abstract: The invention relates to a phosphate-free dishwasher detergent, comprising 0.05 to 20% by weight amphoteric po-
lymer and 2 to 40% by weight ethylene diamine disuccinic acid, characterized by excellent residue inhibition and good cleaning
and clear rinsing performance.

(57) Zusammenfassung: Phosphat-freie maschinelle Geschirrspiilmittel, enthaltend 0,05 bis 20 Gew.-% amphoteres Polymer so-
wie 2 bis 40 Gew.-% Ethylendiamindibernsteinséure, zeichnen sich durch eine hervorragende Belagsinhibierung sowie eine gute
Reinigungs- und Klarspiilleistung aus.



WO 2011/032870 PCT/EP2010/063177

Maschinelles Geschirrspilmittel

Die vorliegende Anmeldung beschreibt maschinelle Geschirrspullmittel, maschinelle
Geschirrspilverfahren unter Einsatz dieser Geschirrspilmittel sowie die Verwendung dieser

Geschirrspilmittel zur Verbesserung der Reinigungsleistung beim maschinellen Geschirrspllen.

An maschinell gespliltes Geschirr werden haufig héhere Anforderungen gestellt als an manuell
gesplltes Geschirr. So wird auch ein auf den ersten Blick von Speiseresten vollig gereinigtes Ge-
schirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspiilen noch
Verfarbungen aufweist, die beispielsweise auf der Anlagerung pflanzlicher Farbstoffe auf der

Geschirroberflache beruhen.

Um fleckenloses Geschirr zu erhalten, werden in maschinellen Geschirrspilmitteln Bleichmittel
eingesetzt. Zur Aktivierung dieser Bleichmittel und um beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C
und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, enthalten maschinelle
Geschirrspulmittel in der Regel weiterhin Bleichaktivatoren oder Bleichkatalysatoren, wobei sich

insbesondere die Bleichkatalysatoren als besonders wirkungsvoll erwiesen haben.

Dem Einsatz dieser Bleichmittel sind aufgrund von Unvertraglichkeiten mit anderen wasch- oder
reinigungsaktiven Inhaltsstoffen, wie beispielsweise Enzymen, oder aufgrund von
Stabilitatsproblemen bei der Lagerung Bleichmittel-haltiger Wasch- und Reinigungsmittel Grenzen

gesetzt. Dies gilt insbesondere auch fiir flissige Wasch- oder Reinigungsmittel.

Eine technische Méglichkeit, die Reinigungsleistung von maschinellen Geschirrspilmitteln,
insbesondere Bleichmittel-freien maschinellen Geschirrspilmitteln, zu verbessern, besteht in der
Erhéhung der Alkalitat dieser Mittel. Als fiir den Reinigungs- wie fiir den Klarspilerfolg
wesentlichen Bestandteil enthalten die fiir den privaten Endverbraucher vorgesehenen
maschinellen Geschirrspulmittel daher Geriiststoffe. Diese Gerlststoffe erhéhen zum einen die
Alkalitat der Reinigungsflotte, wobei mit steigender Alkalitat Fette und Ole emulgiert und verseift
werden, und vermindern zum anderen durch Komplexierung der in der wassrigen Flotte
enthaltenen Calciumionen die Wasserhéarte der Reinigungsflotte. Als besonders wirkungsvolle
Geruststoffe haben sich die Alkalimetallphosphate erwiesen, die aus diesem Grund den
Hauptbestandteil der Giberwiegenden Zahl kommerziell erhaltlicher maschineller Geschirrspilmittel
bilden.

Wahrend die Phosphate also im Hinblick auf ihre vorteilhafte Wirkung als Bestandteil maschineller

Geschirrspilmittel sehr geschatzt werden, ist ihr Einsatz unter dem Blickwinkel des
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Umweltschutzes jedoch nicht unproblematisch, da ein wesentlicher Teil des Phosphats iber das
Haushaltsabwasser in die Gewasser gelangt und insbesondere in stehenden Gewassern (Seen,
Staustufen) eine bedenkliche Rolle bei deren Uberdiingung spielt. Als Folge dieses auch als
Eutrophierung bezeichneten Phanomens wurde die Verwendung von Pentanatriumtriphosphat in
Textilwaschmitteln in etlichen Landern, z.B. USA, Kanada, Italien, Schweden, Norwegen, durch
gesetzliche Vorschriften betrachtlich reduziert u. in der Schweiz génzlich untersagt. In Deutschland

dirfen Waschmittel seit 1984 hochstens noch 20% dieses Gerliststoffes enthalten.

Als Phosphat-Ersatz- oder -austauschstoffe werden in Textilwaschmitteln neben Nitrilotriessigsaure
vor allem Natriumaluminiumsilicate (Zeolithe) eingesetzt. Diese Substanzen sind jedoch fiir den
Einsatz in maschinellen Geschirrspulmitteln aus verschiedenen Griinden nicht geeignet. Als
Alternativen zu den Alkalimetallphosphaten in maschinellen Geschirrspllmitteln wird daher in der
Literatur eine Reihe von Ersatzstoffen diskutiert, von denen die Citrate besonders hervorzuheben

sind.

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, die neben einem Citrat weiterhin Carbonate,
Bleichmittel und Enzyme enthalten, werden beispielsweise in den européischen Patenten EP 662
117 B1 (Henkel KGaA) und EP 692 020 B1 (Henkel KGaA) beschrieben.

Eine weitere Alternative zu den Alkalimetallphosphaten, die als alleiniger Geriststoff, vorzugsweise
jedoch in Kombination mit Citraten, eingesetzt wird, ist die Methylglycindiessigsaure (MGDA).
MGDA-haltige maschinelle Geschirrspilmittel werden beispielsweise in dem europaischen Patent
EP 906 407 B1 (Reckitt Benckiser) oder in der europaischen Patentanmeldung EP 1 113 070 A2

(Reckitt Benckiser) beschrieben.

Trotz der bisherigen Bemuhungen ist es den Herstellern maschineller Geschirrspiilmittel bisher
nicht gelungen, phosphatfreie maschinelle Geschirrspulmittel bereitzustellen, die hinsichtlich ihrer
Reinigungs- und Klarspilleistung sowie insbesondere auch ihrer belagsinhibierenden Leistung
phosphathaltigen Reinigungsmitteln vergleichbar sind oder diese gar tbertreffen. Eine solche
Leistungsgleichheit ist jedoch Voraussetzung fiir die erfolgreiche Markteinfiihrung phosphatfreier
Reinigungsmittel, da sich die iberwiegende Zahl der Endverbraucher trotz breiter &ffentlicher
Diskussion umweltpolitischer Themen stets gegen ein 6kologisch vorteilhaftes Produkt entscheiden
wird, wenn dieses hinsichtlich seines Preises und/oder seiner Leistung nicht dem Marktstandard

entspricht.

Es stellte sich somit die Aufgabe, Phosphat-freie maschinelle Geschirrspilmittel bereitzustellen, die
sich im Hinblick auf ihr Belagsverhalten gegeniiber herkémmlichen Phosphat-freien maschinellen
Geschirrspulmitteln auszeichnen. Es sollten also leistungsverbesserte Reinigungsmittel sowie

entsprechende Reinigungsverfahren zur Verfiigung gestellt werden.
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Diese Aufgabe wird durch die Kombination von amphoterem Polymer mit

Ethylendiamindibesteinsdure geldst.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Phosphat-freies maschinelles
Geschirrspiilmittel, enthaltend:

a) 0,05 bis 20 Gew.-% amphoteres Polymer,

b) 2 bis 40 Gew.-% Ethylendiamindibernsteinsaure.

~<Amphotere Poylmere" im Sinne der vorliegenden Anmeldung weisen neben einer positiv
geladenen Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw.
Monomereinheiten auf. Bei diesen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsauren,

Sulfonsauren oder Phosphonsauren handeln.

Bevorzugte amphotere Polymere weisen eine Monomereinheit der Formel R'R*C=CR’R* auf, in
der jeder Rest R1, Rz, R3, R* unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Wasserstoff,
derivatisierter Hydroxygruppe, C4.5 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl
substitutierten C,_3 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen,
heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen
Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer
positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 bis 11, oder Salze hiervon, mit der
Maldgabe, dass mindestens ein Rest R1, Rz, R3, R* eine heteroatomare organische Gruppe mit
mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-

Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte amphotere Polymere enthalten als

Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel

2 R4

+ I ;
H,C=C—(CHj3),—N—(CH;,),—C=CH, X

A—Z—20

bei der R" und R* unabhangig voneinander fiir H oder einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen; R* und R® unabhéangig voneinander
fur eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder
verzweigt ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um
eine Methylgruppe handelt; x und y unabhéangig voneinander fiir ganze Zahlen zwischen 1 und 3

stehen. X reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid,
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lodid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat

(Tosylat), Cumolsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

Bevorzugte Reste R' und R* in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CHj;, -CH»-CHj, -
CH2-CH;-CHj3, -CH(CHj3)-CHg, -CH»-OH, -CH»-CH,-OH, -CH(OH)-CHg;, -CH,-CH>-CH,-OH, -CH,-
CH(OH)-CHs;, -CH(OH)-CH,-CHs, und -(CH,CH»-O),H.

Ganz besonders bevorzugt werden amphotere Polymere, welche eine kationische Monomereinheit
der vorstehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R" und R* fir H stehen, R?und R® fir

Methyl stehen und x und y jeweils 1 sind. Die entsprechende Monomereinheit der Formel

Hzc=CH—(CH2)—N+(C H3)2—(CH2)—CH=C H2
X"
wird im Falle von X'= Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet.

Weitere besonders bevorzugte amphotere Polymere enthalten eine Monomereinheit der

allgemeinen Formel

R1HC=CR2—C(O)—NH-(CH2)X—N+R3R4R5
NG

in der R1, Rz, R3, R*und R® unabhangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten,
gesattigten oder ungesattigen Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewahlt aus -CHs, -CH»-CHj, -CH,-
CH2-CHa;, -CH(CH3)-CHs, -CH»-OH, -CH»-CH»-OH, -CH(OH)-CHj3, -CH,-CH,-CH»-OH, -CH-
CH(OH)-CHa;, -CH(OH)-CH,-CHs, und -(CH,CH»-O),H steht und x fiir eine ganze Zahl zwischen 1
und 6 steht.

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung amphotere Polymere,
welche eine kationsche Monomereinheit der vorstehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der
R fir H und R?, R®, R* und R® fiir Methyl stehen und x fiir 3 steht. Die entsprechenden

Monomereinheiten der Formel

HoC=C(CH3)-C(O)-NH—(C Hz)—N"(CHs)s

NS
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werden im Falle von X'= Chlorid auch als MAPTAC (Methyacrylamidopropyl-trimethylammonium-
Chlorid) bezeichnet.

Erfindungsgemal bevorzugt werden amphotere Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten

Diallyldimethylammoniumsalze und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalten.

Die zuvor erwahnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheiten
stammen beispielsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder
ungesattigten Carboxylate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséattigten
Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfate oder der
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfonate. Bevorzugte
Monomereinheiten sind die Acrylsaure, die (Meth)acrylsaure, die (Dimethyl)acrylsaure, die
(Ethylh)acrylsaure, die Cyanoacrylsaure, die Vinylessingsaure, die Allylessigsaure, die Crotonsaure,
die Maleinsaure, die Fumarsaure, die Zimtsaure und ihre Derivate, die Allylsulfonsauren, wie

beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure oder die Allylphosphonsauren.

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der
Alkylacrylamid/Acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl-
aminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsdure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere, der Alkylacryl-
amid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der
Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten ungesattigten

Carbonséauren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Bevorzugt einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der
Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und
Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie

deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren
anionischen Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid
und Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid umfassen.

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Methacryl-

amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere
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und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/Alkyl-
(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der
Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsaure-
Copolymere, der Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammonium-
chlorid/Acrylsaure-Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonium-
chlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali-

und Ammoniumsalze.

Der Gewichtsanteil des amphoteren Polymers am Gesamtgewicht erfindungsgemater
maschineller Geschirrspilmittel betragt vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 7

Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%.

Als zweiten wesentlichen Inhaltsstoff enthalten die erfindungsgeméafien maschinellen
Geschirrspilmittel Ethylendiamindibernsteinsdure (EDDS), wobei bevorzugte maschinelle
Geschirrspiilmittel dadurch gekennzeichnet sind, dass das maschinelle Geschirrspulmittel,
bezogen auf sein Gesamtgewicht, 3,0 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 4,0 bis 30 Gew.-% und
insbesondere 8,0 bis 25 Gew.-% Ethylendiamindibernsteinsaure enthalt. Maschinelle
Geschirrspiilmittel, die als Komplexierungsmittel Ethylendiamindibersteinsaure enthalten, werden
beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 2006/029806 A1 (BASF) beschrieben.

Die Bezeichnung ,Ethylendiamindibernsteinsaure” (EDDS) umfasst neben den freien Sauren auch
deren Salze, beispielsweise deren Natrium- oder Kaliumsalze. Bezliglich des in den
erfindungsgeméalien Mitteln eingesetzten Gewichtsanteils der Ethylendiamindibernsteinsaure ist bei
Einsatz des Sauresalzes auf den Gewichtsanteil der freien Saure abzustellen, das heildt, vom

Gewichtsanteil des Salzes auf den Gewichtsanteil der Sdure umzurechnen.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 1 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid
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Bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspiilmittel sind niederalkalisch und weisen
einen pH-Wert (10%-ige Losung; 20°C) zwischen 9 und 11,5, vorzugsweise zwischen 9,5 und 11,5

auf.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel enthalten vorzugsweise weitere

Geriststoffe, enthalten jedoch kein Phosphat.

Eine erste Gruppe einsetzbarer Geriiststoffe sind die anorganischen Geriststoffe, insbesondere

die Carbonate und Silikate.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en),
vorzugsweise Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat. Maschinelle
Geschirrspiilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspiilmittel bezogen auf
sein Gesamtgewicht, 2,0 bis 50 Gew.-% (Hydrogen)carbonat, vorzugsweise 4,0 bis 45 Gew.-%
(Hydrogen)carbonat und insbesondere 8,0 bis 40 Gew.-% (Hydrogen)carbonat enthalt, werden

erfindungsgemal bevorzugt.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 2 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
(Hydrogen)carbonat 2,0 bis 50 4,0 bis 45 8,0 bis 45 8,0 bis 45
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

Zur Gruppe der mit Vorzug eingesetzten Silikate zahlen kristalline schichtférmige Silikate ebenso
wie amorphe Silikate. Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten dagegen

vorzugsweise keine Zeolithe.

Mit Vorzug werden kristalline schichtformige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,Ozy4+1 - ¥ H2O
eingesetzt, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise
von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fiir eine Zahl von 0
bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel enthalten
vorzugsweise einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtférmigen Silikats der Formel
NaMSi,Ozy.1 - y H20 von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 15 Gew.-% und insbesondere

von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel. In Bezug auf die
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Belagsbildung hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den Gewichtsanteil des Silikats am

Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrsplilmittels zu begrenzen. Bevorzugte maschinelle

Geschirrspilmittel enthalten daher weniger als 8,0 Gew.-% Silikat, besonders bevorzugt weniger

als 6,0 Gew.-% Silikat und insbesondere weniger als 4,0 Gew.-% Silikat, also beispielsweise
zwischen 0,1 und 4,0 Gew.-% Silikat.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO; von 1:2 bis 1:3,3,

vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Silikat 0,1 bis 20 0,2 bis 15 0,4 bis 10 0,4 bis 10
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylséure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

Ein besonders bevorzugter Bestandteil erfindungsgeméalier Mittel ist das Citrat. Die Bezeichnung

,Citrat* umfasst dabei ebenso die Citronensaure wie auch deren Salze, insbesondere deren

Alkalimetallsalze. Besonders bevorzugte erfindungsgeméalie maschinelle Geschirrspiilmittel

enthalten Citrat, vorzugsweise Natriumcitrat, in Mengen von 12 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15

bis 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

maschinellen Geschirrspilmittels.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 4 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 12 bis 50 12 bis 50 15 bis 40 15 bis 30
Carbonat 5,0 bis 50 10 bis 45 10 bis 45 20 bis 40
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid
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Weitere brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure
und/oder ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind
dies Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelséure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure,
Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
Okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Die freien Sauren
besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-
Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Bernsteinsaure,

Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Die komplexbildenden Phosphonate umfassen neben der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure
eine Reihe unterschiedlicher Verbindungen wie beispielsweise
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt sind
insbesondere Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten
ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es
wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das
Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat
(DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral
reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-
Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch
Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen,

oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Besonders bevorzugt werden maschinelle Geschirrspiilmittel, welche als Phosphonate 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure)
(DTPMP) enthalten. Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemalen maschinellen
Geschirrspulmittel zwei oder mehr unterschiedliche Phosphonate enthalten. Der Gewichtsanteil der
Phosphonate am Gesamtgewicht erfindungsgemaler maschineller Geschirrspiilmittel betragt

vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,2 bis 6 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 4 Gew.-%.

Durch den Zusatz von Phosphonat konnten die Belagseigenschaften erfindungsgemalier

maschineller Geschirrspiilmittel weiter verbessert werden.
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Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemaflie maschinelle

Geschirrspulmittel kdnnen der nachfolgenden Tabelle 5 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Phosphonat 1,0 bis 8,0 1,2 bis 6,0 1,2 bis 6,0 1,5 bis 4,0
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

Eine weitere Gruppe organischer Gerilistsubstanzen sind die polymeren Sulfonate. Bevorzugte
Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Monomer(en) wenigstens ein

Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonséauren.

Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren
der Formel R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R* unabhangig voneinander fiir —-H, -CHs,
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten Alkenylrest mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie
vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR” steht, wobei R* ein geséttigter oder
ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsdure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure,
o-Chloroacrylsaure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure,
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure,
Zimtsaure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind selbstverstandlich auch die ungesattigten

Dicarbonsauren.
Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
R*(R%)C=C(R’)-X-SO;H

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhangig voneinander fiir -H, -CHj3, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -
NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fiir -COOH oder -COOR"* steht,

wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest
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mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus —(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CHy,)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs);-, -
C(O)-NH-C(CH3),-CH>- und -C(O)-NH-CH(CH,CHa)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SOsH
H2C=C(CH3)-X-SO3H
HO3S-X-(R%)C=C(R")-X-SOzH,

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHs, -

CH,CHj3, -CH,CH,CHj3, -CH(CHz3), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -
C(0O)-NH-C(CHj3),-CHy- und -C(O)-NH-CH(CH,CHj)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonséaure,
Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-
propeni-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-
Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der

genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder volineutralisierten

sulfonsauregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaf bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten polymeren Sulfonate
betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen der ungesattigten Carbonsauren i)
und der ungesattigten Sulfonsauren ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii),
besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) und 10 bis 50 Gew.-%

Monomer aus der Gruppe i), jeweils bezogen auf das Polymer.

Die Molmasse der erfindungsgemald bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert
werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen.

Bevorzugte maschinelle Geschirrspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere
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Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und

insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol'1 aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiilhrungsform umfassen die polymeren Sulfonate neben
Carboxylgruppen-haltigem Monomer und Sulfonsauregruppen-haltigen Monomer weiterhin
wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydrophobes Monomer. Durch den Einsatz dieser
hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarspiilleistung erfindungsgemafier

maschineller Geschirrspiilmittel verbessert werden.

Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R*)-X-R* eingesetzt, in der R" bis R* unabhangig voneinander fiir -H, -CH; oder -C,Hs
steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH-, -C(O)O-
und -C(O)-NH-, und R” filr einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22
Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht.

Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen,
Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-
Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-
Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-
o-Olefin, 2-Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-
Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester,
Acrylsdureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsdurebutylester, Acrylsdurepentylester,
Acrylsaurehexylester, Methacrylsauremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylséure-2-
Ethylhexylester, Methacrylsdure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsaureoctylester,
Methacrylsaureoctylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-
(Lauryl)acrylamid, Acrylsaurestearylester, Methacrylsaurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid,
Acrylsaurebehenylester, Methacrylsaurebehenylester und N-(Behenyl)acrylamid oder deren

Mischungen.

Maschinelle Geschirrspilmittel, die mindestens ein anionisches Copolymer, umfassend

i) ein oder mehrfach ungesattigte Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren

ii) ein oder mehrfach ungeséattigte Monomere aus der Gruppe der Sulfonsauren

iii) optional weitere nichtionische Monomere
enthalten, werden erfindungsgemal bevorzugt. Der Gewichtsanteil dieser Polymere am
Gesamtgewicht der maschinellen Geschirrspulmittel betragt vorzugsweise 2,0 bis 20 Gew.-%,

vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-%.
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Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemaflie maschinelle

Geschirrspilmittel kdnnen der nachfolgenden Tabelle 6 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
anionisches Copolymer 2,0 bis 20 2,5 bis 15 2,5 bis 15 2,5 bis 10
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

2 anionisches Copolymer, umfassend
i) ein oder mehrfach ungesattigte Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren
ii) ein oder mehrfach ungeséattigte Monomere aus der Gruppe der Sulfonsauren

iii) weitere nichtionische Monomere

Bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel enthalten als weiteren Bestandteil Tenside,

vorzugsweise nichtionische und/oder amphotere Tenside.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Schmelzpunkte der in dem erfindungsgemalen
Tensidsystem eingesetzten nichtionischen Tenside die Belagsbildung beim maschinellen
Geschirrspilen beeinflussen. Voraussetzung fir diese technische Wirkung ist u.a., dass
mindestens eines der eingesetzten Tenside einen Schmelzpunkt oberhalb 25°C aufweist.
Bevorzugt werden insbesondere solche erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspiilmittel, bei
denen mindestens ein nichtionisches Tensid einen Schmelzpunkt oberhalb 28°C, vorzugsweise
oberhalb 31°C aufweist.

Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des maschinellen
Geschirrspiilmittels betragt bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%,

besonders bevorzugt von 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 6 Gew.-%.

Neben den vorgenannten Faktoren wird die belagsinhibierende Wirkung erfindungsgemalier
maschineller Geschirrsplilmittel weiterhin auch durch die Struktur der eingesetzten nichtionischen
Tenside beeinflusst. So wurden besonders Gberzeugende Ergebnisse im Hinblick auf die
Belagsinhibierung insbesondere durch endgrupperverschlossene nichtionische Tenside aus der
Gruppe der Hydroxymischether erzielt. Diese nichtionischen Tenside haben sich den weiteren

bekannten nichtionischen Tensiden des Standes der Technik als {iberlegen erwiesen.

Ein weiterer bevorzugter Bestandteil der erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspiilmittel sind
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daher nichtionische Tenside der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-
(A”’O)Z-R2 aufweist, in der
- R"und R*fir einen C,.06-Alkylrest stehen;
- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH»-CH(CHs;), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH5;)-CH,-, -CH,-
CH(CH,-CHj3) stehen,
- w, X,y und z fir Werte zwischen 0,5 und 120 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen.
Erfindungsgeméalie maschinelle Geschirrspiilmittel, bei denen mindestens eines der nichtionischen
Tenside die vorgenannte allgemeine Formel aufweist, sind aufgrund ihres besseren Belagsbildes

bevorzugt.

Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside,
die, gemal der Formel R1O[CHZCHZO]XCHZCH(OH)RZ, 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 ungesattigten,
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R? mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen
aufweisen, wobei x fir Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fiir Werte zwischen 30 und 80 und

insbesondere fiir Werte zwischen 30 und 60 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHzCH(OH)Rz, 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
fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y fiir einen Wert von mindestens 15 steht.

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C,.,¢ Fettalkohol-(PO)-(EQ)s.

s0-2-hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cs 4o Fettalkohol-(PO).-(EO),,-2-hydroxydecylether.

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH,CH,O],[CH,CH(R*0],CH,CH(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® unabhéangig
voneinander ausgewahlt ist aus —CHj, -CH,CH3, -CH,CH,-CHs, -CH(CHj3),, vorzugsweise jedoch
fur —CHjs steht, und x und y unabhéngig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei
Niotenside mit R® = —CHj; und 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]{CH,]«CH(OH)[CH.]OR?, in der R' und R*fiir lineare
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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 fiir Werte zwischen 1 und
30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x
2 2 ist, kann jedes R? in der oben stehenden Formel R1O[CHZCH(R"‘)O]X[CHz]kCH(OH)[CHZ]J-OR2
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. Fiir den Rest
R? sind H, -CH; oder —CH,CHj; 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 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- (R3 = H) oder
Propylenoxid- (R* = CHs) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein
kénnen, beispielsweise (EO)(PO)EO), (EO)XEO)(PO), (EO)}EO)EQO), (PO)EO)PO),
(PO)PO)EOQO) und (POYPO)PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und
kann durchaus grolier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und
beispielsweise eine grolle Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-

Gruppen einschlief3t, 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
R1O[CHZCH(R"‘)O]XCHZCH(OH)CHZOR2 vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R', R? und
R® wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und
insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R'und R? 9

bis 14 C-Atome aufweisen, R® fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

Als besonders wirkungsvoll haben sich schliellich die nichtionischen Tenside der allgemeine

Formel R"-CH(OH)CH,0O-(AO),-R” erwiesen, in der

- R’ fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R? fiir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen
steht;

- A fir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH»-CH,, -CH,-CH(CHs) steht, und

- w fir Werte zwischen 10 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40 steht

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C,4.,, Fettalkohol-(EO)1o.g0-2-

hydroxyalkylether, insbesondere auch die Cs.1, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C,.

22 Fettalkohol-(EO)4q.s0-2-hydroxyalkylether
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Erfindungsgemal bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind frei von anionischen Tensiden.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemaflie maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 7 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Nichtionisches Tensid 0,1 bis 15 0,2 bis 10 0,5 bis 8,0 1,0 bis 6,0
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

2 nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel C,.», Fettalkohol-(EO)¢.g0-2-hydroxyalkylether

Neben den zuvor beschriebenen Polymeren, Geriiststoffen und nichtionischen Tensiden enthalten
die erfindungsgemalien maschinellen Geschirrspllmittel vorzugsweise weitere wasch- und
reinigungsaktive Inhaltsstoffe, insbesondere Wirkstoffe aus der Gruppe der Enzyme, der
Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Bleichkatalysatoren, der Glaskorrosionsinhibitoren, der

Korrosionsinhibitoren, der Duft- oder Farbstoffe.

Als weiteren Bestandteil kénnen erfindungsgemalie Geschirrspiilmittel Enzym(e) enthalten. Hierzu
gehoren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen
oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip
natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natiirlichen Molekiilen stehen fiir den Einsatz in
Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt
eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1 x 10 bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration
kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren
bestimmt werden. Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel enthalten weiterhin

Enzym(e), vorzugsweise Protease und/oder Amylase, insbesondere Amylase.

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 TW7.
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Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und

A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten
Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Des Weiteren sind fiir diesen Zweck die o-
Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase)
aus B. 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) erhéltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen,

insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

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

Pullulanasen und B-Glucanasen.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen 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 bevorzugtes erfindungsgemales maschinelles Geschirrspullmittel ist dadurch gekennzeichnet,
dass das Geschirrspiilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht,
Enzym-Zubereitung(en) in Mengen von 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-%

und insbesondere von 0,5 bis 8 Gew.-% enthalt.

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 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. Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen zu diesem Zweck
Stabilisatoren enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform

der vorliegenden Erfindung dar.
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Wasch- oder 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, insbesondere
bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Losungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst

konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

Wie aus der vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts iblicher 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.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 8 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Enzym-Zubereitung 0,1 bis 12 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8,0
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

Erfindungsgeméalie maschinelle Geschirrspiilmittel kbnnen als weiteren Bestandteil ein Bleichmittel
enthalten, wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in
Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O,
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 z.B. Dibenzoylperoxid.
Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die

Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.

Bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie ein Sauerstoffbleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, besonders bevorzugt ein
beschichtetes Natriumpercarbonat enthalten. Der Gewichtsanteil des Bleichmittels, bezogen auf

das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, betragt in bevorzugten
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Ausfiihrungsformen zwischen 2,0 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 4,0 und 20 Gew.-% und

insbesondere zwischen 6,0 und 15 Gew.-%.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemalie maschinelle

Geschirrspilmittel kénnen der nachfolgenden Tabelle 9 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
Natriumpercarbonat 2,0 bis 30 4,0 bis 20 4,0 bis 20 4,0 bis 20
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid

Als Bleichaktivatoren kénnen die erfindungsgemalien maschinellen Geschirrspiilmittel
Bleichaktivatoren enthalten. Diese Verbindungen ergeben unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2
bis 4 Kohlenstoffatomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure. Geeignet sind
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten Kohlenstoffatomzahl und/oder gege-
benenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylen-

diamine, wobei sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Bleichaktivator einen
Bleichaktivator aus der Gruppe der acetylierten Amine, vorzugsweise um Tetraacetylendiamin
(TAED) handelt, werden erfindungsgemal} bevorzugt. Diese Bleichaktivatoren, insbesondere
TAED, werden vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%,

besonders 0,5 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,0 bis 6 Gew.-%, eingesetzt.

Zusatzlich oder alternativ zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die
erfindungsgemalien maschinellen Geschirrspilmittel vorzugsweise mindestens einen
Bleichkatalysator. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze
bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren

verwendbar.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, I, 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,
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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-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-
TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete
Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn'"z(u-O)1(u—OAc)z(TACN)z](CIO4)2, [Mn'"Mn'V(u-O)z(u-
OAc)1(TACN),](BPhy),, [Mn'V4(u-O)6(TACN)4](CIO4)4, [Mn'"z(u-O)1(u—OAc)z(Me-TACN)2](CIO4)2,
IMn"Mn"(u-0);(u-OAC)o(Me-TACN),J(CIO.)s, [Mn"2(1-O)s(Me-TACN),](PFe), und [Mn',(u-
0);(Me/Me-TACN),J(PFs), (OAc = OC(O)CHj).

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen
Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und
Ubergangsmetallkomplexe, vorzugsweise aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-
trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Mes-TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan
(Me4-TACN) enthalten, werden erfindungsgemal bevorzugt, da durch die vorgenannten

Bleichkatalysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den
Zentralatomen Mn und Co werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu
5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von
0,01 Gew.-% bis 0,30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
bleichkatalysatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr

Bleichkatalysator eingesetzt werden.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir besonders bevorzugte phosphatfreie erfindungsgemalie

maschinelle Geschirrspulmittel kdnnen der nachfolgenden Tabelle 10 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 12 bis 50 12 bis 50 15 bis 40 15 bis 30
Carbonat 5,0 bis 50 10 bis 45 10 bis 45 20 bis 40
Phosphonat 1,0 bis 8,0 1,2 bis 6,0 1,2 bis 6,0 1,5 bis 4,0
Amphoteres Polymer 0,05 bis 10 0,05bis 7,0 | 0,05bis 5,0 | 0,05 bis 5,0 "
EDDS 2,0 bis 40 3,0 bis 35 4,0 bis 30 8,0 bis 25
nichtionischesTensid 0,5 bis 8,0 1,0 bis 8,0 2,0 bis 7,0 2,0 bis 7,0 7
Enzym-Zubereitung 0,1 bis 12 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8,0
Natriumpercarbonat 2,0 bis 30 4,0 bis 20 4,0 bis 20 4,0 bis 20
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
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" Copoylmer der Acrylsaure mit Dimethyl(diallylJammonium-chlorid

2 nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel C,.», Fettalkohol-(EO)¢.g0-2-hydroxyalkylether

Die erfindungsgeméafien maschinellen Geschirrspiilmittel kénnen in den dem Fachmann bekannten
Konfektionsformen, also beispielsweise in fester oder fliissiger Form aber auch als Kombination

fester und fllissiger Angebotsformen vorliegen.

Als feste Angebotsformen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate oder Kompaktate,
insbesondere Tabletten. Die flissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder

organischen Losungsmitteln kbnnen verdickt, in Form von Gelen vorliegen.

Sofern sie in fliissiger Form konfektioniert werden, enthalten bevorzugte erfindungsgemalie
maschinelle Geschirrspilmittel bezogen auf ihr Gesamtgewicht einen Wassergehalt von
vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 und 60 Gew.-% und insbesondere 35 und 55 Gew .-
%.

Erfindungsgeméalie Mittel kdnnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert werden.
Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspilmittel mit einer, zwei, drei oder vier
Phasen. Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer

vorgefertigten Dosiereinheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen, werden besonders bevorzugt.

Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mittel kbnnen die gleichen oder unterschiedliche
Aggregatzustinde aufweisen. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspiilmittel, die
mindestens zwei unterschiedliche feste Phasen und/oder mindestens zwei fliissige Phasen
und/oder mindestens eine feste und mindestens eine fliissige Phase aufweisen. Besonders
bevorzugt werden insbesondere zwei- oder mehrphasige Tabletten, beispielsweise
Zweischichttabletten, insbesondere Zweischichttabletten mit Mulde und einem in der Mulde

befindlichen Formkorper.

Erfindungsgemal bevorzugte maschinelle Geschirrsplilmittel liegen in Form einer Tablette,

vorzugsweise in Form einer mehrschichtigen Tablette vor.

Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspiilmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten

vorkonfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang
notwendige Menge an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten
weisen ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen 14 und 26 g und insbesondere

zwischen 15 und 22 g auf.
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Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem
Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten iber die
Dosierkammer einer Geschirrspllmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit
betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml und

insbesondere zwischen 15 und 25 ml.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspiilmittel, insbesondere die vorgefertigten

Dosiereinheiten weisen mit besonderem Vorzug eine wasserldsliche Umhillung auf.

Um den Zerfall vorgefertigter Formkérper zu erleichtern, ist es méglich, Desintegrationshilfsmittel,

sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkiirzen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng”mittel bezeichnet werden, vergréliern
bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroRert (Quellung),
andererseits auch liber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die
Tablette in kleinere Partikel zerfallen lasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind
beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren
eingesetzt werden kdnnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische
Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natlirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie

Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate.

Bevorzugt werden Desintegrationshilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis
7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt,
so dass bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere
4 bis 6 Gew.-% enthalten. Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird
vorzugsweise nicht in feinteiliger Form eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu
verpressenden Vorgemischen in eine grébere Form Uberfihrt, beispielsweise granuliert oder
kompaktiert. Die Teilchengréen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pym,
vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 um und insbesondere zu

mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 um.

Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf
Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den

desintegrationsmittelhaltigen Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7
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Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.

Erfindungsgemal bevorzugt kdnnen dariiber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Bevorzugte Brausesysteme bestehen jedoch
mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren, beispielsweise aus
Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet
ist, aus den Alkalimetallsalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freizusetzen. Ein
Acidifizierungsmittel, das aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzen, ist

beispielsweise die Citronensaure.

Die zuvor beschriebenen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere zur Reinigung von
Geschirr in maschinellen Geschirrspulverfahren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung ist ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrsplilmaschine, unter
Einsatz eines erfindungsgemalien maschinellen Geschirrspiilmittels, wobei die maschinellen
Geschirrspiilmittel vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspilprogramms, vor
Beginn des Hauptspiilgangs oder im Verlaufe des Hauptspiilgangs in den Innenraum einer
Geschirrspilmaschine eindosiert werden. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des
erfindungsgemalien Mittels in den Innenraum der Geschirrspiilmaschine kann manuell erfolgen,
vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer der Geschirrspiilmaschine in den
Innenraum der Geschirrsplilmaschine dosiert. Im Verlauf des Reinigungsverfahrens wird
vorzugsweise kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher Klarspuler in den Innenraum
der Geschirrspilmaschine dosiert. Ein Kit fiir eine Geschirrspiilmaschine, umfassend

a) ein erfindungsgemales maschinelles Geschirrspilmittel;

b) eine Anleitung, die den Verbraucher darauf hinweist, das maschinelle Geschirrspilmittel ohne
Zusatz eines Klarspiilers und/oder eines Enthartersalzes zu verwenden ist, ist ein weiterer

Gegenstand dieser Anmeldung.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel zeigen ihre vorteilhaften Reinigungs- und
Trocknungseigenschaften insbesondere auch in Niedrigtemperatur-Reinigungsverfahren.
Bevorzugte Geschirrspiilverfahren unter Einsatz erfindungsgemalier Mittel sind daher dadurch
gekennzeichnet, dass die Geschirrspiilverfahren bei einer Flottentemperatur unterhalb 60°C,

vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefiihrt werden.

Wie eingangs beschrieben, zeichnen sich erfindungsgemalie Mittel gegeniiber herkdmmlichen
maschinellen Geschirrspulmitteln durch eine verringerte Belagsbildung aus. Die Verwendung eines
erfindungsgemalien maschinellen Geschirrspilmittels zur Verminderung der Belagsbildung auf
Glasoberflachen beim maschinellen Geschirrsplilen ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden

Anmeldung.
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Patentanspriiche

1. Phosphat-freies maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend:
a) 0,05 bis 20 Gew.-% amphoteres Polymer,

b) 2 bis 40 Gew.-% Ethylendiamindibernsteinsaure.

2. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
maschinelle Geschirrspilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 0,05 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,05 bis 7 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-% amphoteres Polymer

enthalt.

3. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das amphotere Polymer als Monomereinheiten Diallyldimethylammoniumsalze und/oder

Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalt.

4. Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das maschinelle Geschirrspllmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 3,0 bis 35 Gew.-%,
vorzugsweise 4,0 bis 30 Gew.-% und insbesondere 8,0 bis 25 Gew.-%

Ethylendiamindibernsteinsaure enthalt.

5. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das maschinelle Geschirrspilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 2,0 bis 50 Gew.-%
(Hydrogen)carbonat, vorzugsweise 4,0 bis 45 Gew.-% (Hydrogen)carbonat und insbesondere 8,0

bis 40 Gew.-% (Hydrogen)carbonat enthalt.

6. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das maschinelle Geschirrspiilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 1 bis 8 Gew.-%,

vorzugsweise 1,2 bis 6 Gew.-% und insbesondere 1,5 bis 4 Gew.-% Phosphonat enthalt.

7. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das maschinelle Geschirrspilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 2,0 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 10 Gew.-% anionisches Copolymer,
umfassend

i) ein oder mehrfach ungesattigte Monomere aus der Gruppe der Carbonséauren,

ii) ein oder mehrfach ungeséattigte Monomere aus der Gruppe der Sulfonsauren,

iii) optional weitere ionische oder nichtionische Monomere

enthalt.
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8. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Geschirrspiilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht,
Enzymzubereitung in Mengen von 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-% und

insbesondere von 0,5 bis 8 Gew.-% enthalt.

9. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Geschirrspiilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, nichtionisches Tensid in Mengen
von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%

und insbesondere von 1,0 bis 6 Gew.-% enthalt.

10. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Geschirrspulmittel in flissiger Form vorliegt, wobei das
Geschirrspilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, einen Wassergehalt von vorzugsweise 20 bis
70 Gew.-%, bevorzugt 30 und 60 Gew.-% und insbesondere 35 und 55 Gew.-% aufweist.

11. Maschinelles Geschirrsplilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspilmittel in Form einer Tablette, vorzugsweise in

Form einer mehrschichtigen Tablette vorliegt.

12. Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspiilmaschine, unter Einsatz

maschineller Geschirrspiilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass im Verlauf des
Reinigungsverfahrens kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zuséatzlicher Klarspiiler in den

Innenraum der Geschirrspiilmaschine dosiert wird.

14. Verwendung eines maschinellen Geschirrspilmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zur

Verminderung der Belagsbildung auf Glasoberflachen beim maschinellen Geschirrspllen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/063177

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. C€11D3/33 C11D3/37

ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification

and IPC

B. FIELDS SEARCHED

C11D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fiekds searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search lerms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriaie, of the relevant passages

Relevant to claim No.

EP 0 835 925 A2 (UNILEVER NV [NL];
UNILEVER PLC [GBI)

15 Aprit 1998 (1998-04-15)

page 1, lines 49-51; claims

page 3, lines 19-20

page 7, lines 16-28

page 8, lines 25-36

EP 0 560 519 A2 (ROHM & HAAS [US])
15 September 1993 (1993-09-15)
claims; examples

WO 99/05248 Al (UNILEVER PLC [GB];
UNILEVER NV [NLI])

4 February 1999 (1999-02-04)

pages 33-35; claims; examples 2,3,5

1-14

1-14

1-14

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

E See patent famity annex.

* Special categories of cited documents :

e
*A* document defining the general state of the art which is not

considered to be of particular relevance
"E* earlier document but published on or afier the international 'y

filing date

document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*0O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

W

pr
re

later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

" document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

* document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-

ments, such combination being obvious to a person skilled

in the an.

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

24 November 2010

Date of mailing of the intemational search report

07/12/2010

Name and mailing address of the ISA/
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel (+31-70) 340-2040,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Pfannenstein, Heide

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2010/063177
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 0835925 A2 15-04-1998 BR 9704666 A 20-07-1999
CA 2214615 Al 09-03-1998
TR 9700924 A2 21-03-1998
ZA 9707875 A - 02-03-1999
EP 0560519 A2 156-09-1993 AT 169331 T 15-08-1998
AU 3388293 A 16-09-1993
DE 69320082 D1 10-09-1998
DE 69320082 T2 06-05-1999
WO 9905248 Al 04-02-1999 AT 277998 T 15-10-2004
AU 8864298 A 16-02-1999
BR 9811023 A 19-09-2000
CA 2296719 Al 04-02-1999
DE 69826671 D1 04-11-2004
DE 69826671 T2 10-02-2005
EP 0998548 Al 10-05-2000

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/063177

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. C11D3/33 C11D3/37
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

C11D

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestpriifstoff gehrende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 0 835 925 A2 (UNILEVER NV [NL]; 1-14
UNILEVER PLC [GB])
15. April 1998 (1998-04-15)
Seite 1, Zeilen 49-51; Anspriiche
Seite 3, Zeilen 19-20
Seite 7, Zeilen 16-28
Seite 8, Zeilen 25-36
Y EP 0 560 519 A2 (ROHM & HAAS [US]) 1-14
15. September 1993 (1993-09-15)
Anspriiche; Beispiele
Y WO 99/05248 A1 (UNILEVER PLC [GBI; 1-14
UNILEVER NV [NL])
4. Februar 1999 (1999-02-04)
Seiten 33-35; Anspriiche; Beispiele 2,3,5

D Weitere Veréffentlichungen sind der Forisetzung von Feld C zu entnehmenE Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definient,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E* afteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréftentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihn)

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P* Verdéffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist

*T* Spatere Verofientlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein autgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdftentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

24. November 2010

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

07/12/2010

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde
Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

Pfannenstein, Heide

Fommblatt PCT/SA/210 (Blatt 2) (Aprit 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

"PCT/EP2010/063177

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Verdftentlichung

EP 0835925 A2 15-04-1998  BR 9704666 A 20-07-1999
CA 2214615 Al 09-03-1998
TR 9700924 A2 21-03-1998
ZA 9707875 A 02-03-1999
EP 0560519 A2 15-09-1993 AT 169331 T 15-08-1998
AU 3388293 A 16-09-1993
DE 69320082 D1 10-09-1998
DE 69320082 T2 06-05-1999
WO 9905248 Al 04-02-1999 AT 277998 T 15-10-2004
AU 8864298 A 16-02-1999
BR 9811023 A 19-09-2000
CA 2296719 Al 04-02-1999
DE 69826671 D1 04-11-2004
DE 69826671 T2 10-02-2005
EP 0998548 Al 10-05-2000

Formbiatt PCT/ISA/210 (Arhang Patentiamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report

