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~aeschirrspilmittel

Die vorliegende Anmeldung betrifft flissige Mittel zur Reinigung von Geschirr, insbesondere flissi-
ge Mittel fiir die maschinelle Geschirreinigung sowie maschinelle Geschirrspullverfahren unter Ein-

satz dieser Mittel.

Geschirrspulmittel stehen dem Verbraucher in einer Vielzahl von Angebotsformen zur Verfligung.
Neben den traditionellen flissigen Handgeschirrspilmitteln haben mit der Verbreitung von Haus-
haltsgeschirrspllmaschinen insbesondere die maschinellen Geschirrspilmittel eine grofle Bedeu-
tung erlangt. Heute gebrauchliche maschinelle Geschirrspllmittel enthalten in der Regel Phosphor-
haltige Inhaltsstoffe, insbesondere Phosphate und/oder Phosphonate, die in den Mitteln als Ge-

ruststoffe eingesetzt werden.

Da Phosphor-haltige Inhaltsstoffe als umweltschadlich angesehen werden und entsprechend durch
gesetzliche Regelungen eine Limitierung des Einsatzes Phosphor-haltiger Inhaltsstoffe zu erwarten
ist, besteht ein Bedarf, Geschirrspilmittel zur Verfigung zu stellen, die auch ohne Phosphor-
haltige Inhaltsstoffe einen gleichwertigen Ersatz fir heute gebrauchliche Phosphor-haltige, insbe-
sondere Phosphonat und/oder Phosphat enthaltende, Mittel darstellen. Eine Aufgabe bestand da-
bei darin, Mittel mit einer gleichwertigen Reinigungsleistung zur Verfligung zu stellen. Eine weitere
Aufgabe bestand darin, Mittel mit einer gleichwertigen Sekundarleistung, insbesondere mit einer
gleichwertigen Belagsinhibierung, zur Verfigung zu stellen. Hierbei sollten diese verbesserten
Eigenschaften vorzugsweise auch bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgangen, also in Reinigungs-
verfahren mit Spiilflottentemperaturen von 50°C oder darunter, und/oder in kurz andauernden Rei-
nigungsverfahren, insbesondere in Reinigungsverfahren mit einer Dauer von unter 60 Minuten,

erzielt werden kénnen.

Diese Aufgabe wurde durch Geschirrspllmittel geldst, die mindestens eine zyklische Verbindung
mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens einen phosphorfreien Geruststoff ent-

halten.

Denn erfindungsgemal wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass die Reinigungsleistung von
flissigen Geschirrspilmitteln, die einen phosphorfreien Geriiststoff enthalten, durch den Zusatz
von zyklischen Verbindungen, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen enthalten, gesteigert wer-

den kann.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flissige Geschirrspilmittel, die min-
destens eine zyklische Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens

einen phosphorfreien Geruststoff enthalten.
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Unter einem ,flissigen Geschirrspulmittel” ist hierbei ein Geschirrspllmittel zu verstehen, das bei

25°C und einem Druck von 1 bar in flissigem Aggregatzustand vorliegt.

Bei der zyklischen Verbindung, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen umfasst, kann es sich
insbesondere um eine alizyklische, eine bizyklische oder eine gesattigte heterozyklische Verbin-

dung handeln.

Bei der alizyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Cyclopropan, Cyclobutan, Cyc-
lopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan, besonders bevorzugt um Cyclopropan, Cyclobutan oder

Cyclopentan, ganz besonders bevorzugt um Cyclopentan.

Bei der gesattigten heterozyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Tetrahydrofu-

ran.

Bei der bizyklischen Verbindung handelt es sich vorzugsweise um Bicyclo[2.2.1]heptan oder Bicyc-
lo[2.2.2]octan.

Die zyklische Verbindung umfasst mindestens zwei Carboxylat-Gruppen, vorzugsweise mindes-

tens drei Carboxylat-Gruppen, insbesondere mindestens vier Carboxylat-Gruppen.

In einer erfindungsgemaf besonders bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die zyklische Verbin-

dung vier Carboxylat-Gruppen.

Eine erfindungsgemal} ganz besonders bevorzugte Verbindung ist das Cyclopentan-

Tetracarboxylat.

Erfindungsgemal umfasst der Begriff ,Carboxylat® neben der anionischen Form auch die hydroge-
nierte Form des Carboxylats, also die Carbonsaure-Gruppe. Des Weiteren werden unter dem Beg-
riff ,Carboxylat® erfindungsgemaf auch Carbonsaureanhydrid-Gruppen verstanden. Die Ausbil-

dung von Anhydrid-Gruppen kann hierbei insbesondere durch im Molekil benachbarte Carboxylat-

Gruppen erfolgen.

Erfindungsgemal ist es bevorzugt, dass sich mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei,
besonders bevorzugt mindestens vier Carboxylat-Gruppen auf derselben Seite der zyklischen Ver-
bindung befinden, also in cis-Konfiguration angeordnet sind. In einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform befinden sich hierbei mindestens 75 %, vorzugsweise alle, Carboxylat-Gruppen auf

derselben Seite der zyklischen Verbindung.

In diesem Sinne sind etwa zyklische Verbindungen bevorzugt, bei welchen zwei von insgesamt

zwei Carboxylat-Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, drei von insgesamt drei Carboxylat-
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Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, drei oder vier von insgesamt vier Carboxylat-
Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind, vier oder finf von insgesamt finf Carboxylat-

Gruppen in cis-Konfiguration angeordnet sind.

Ebenso ist es bevorzugt, dass mindestens zwei der Carboxylat-Gruppen, die sich auf derselben
Seite der zyklischen Verbindung befinden, unmittelbar benachbart sind, also in ortho-Position an-

geordnet sind.

Im zuvor genannten Sinne stellen im Sinne der vorliegenden Erfindung folgende zyklische Verbin-
dungen besonders bevorzugt einzusetzende Molekile dar: 1c, 2¢, 3¢, 4c¢-
Cyclopentantetracarboxylat, 1¢, 2¢, 3¢, 4t-Cyclopentantetracarboxylat, 1¢, 2c, 3t, 4t-
Cyclopentantetracarboxylat, 1c, 2t, 3t, 4c-Cyclopentantetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3¢, 4c,
5c-tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2¢, 3c, 4c, 5t-tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3c, 4t, 5t-

tetracarboxylat, Tetrahydrofuran-2c, 3t, 4t, 5c-tetracarboxylat.

Erfindungsgemall ganz besonders bevorzugt ist das 1c, 2¢, 3¢, 4c-Cyclopentantetracarboxylat.

Die zyklische Verbindung, die mindestens zwei Carboxylat-Gruppen umfasst, ist in erfindungsge-
mafen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer

Menge von 0,02 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-%, enthalten.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel einen oder
mehrere phosphorfreie Geruststoff(e). Der Gewichtsanteil der phosphorfreien Geruststoffe am Ge-
samtgewicht erfindungsgemaler maschineller Geschirrspilmittel betragt vorzugsweise 5 bis 80

Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%.

Zu den bevorzugten phosphorfreien Geruststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Citrate, organi-
sche Cobuilder, Silikate, Methylglycindiessigsaure (MGDA), Glutaminsdurediacetat (GLDA), Aspa-
raginsaurediacetat (ASDA), Hydroxyethyliminodiacetat (HEIDA), Iminodisuccinat (IDS) und Ethy-
lendiamindisuccinat (EDDS).

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carbo-
xylate, Asparaginsaure, Polyacetale und Dextrine zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfol-

gend beschrieben.

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 Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsau-

re, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derarti-
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ger Einsatz aus 6kologischen 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 Citronensaure, Bernstein-

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

Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel enthalten als einen ihrer
wesentlichen Geruststoffe Citrat. Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass
sie 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 12 Gew.-% Citrat

enthalten, sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das
Geschirrspulmittel neben Citrat mindestens einen weiteren phosphorfreien Geruststoff enthalt,
wobei der weitere phosphorfreie Geruststoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus MGDA, GLDA,
ASDA, HEIDA, IDS und EDDS, wobei es sich besonders bevorzugt um GLDA handelt, und wobei
der Gewichtsanteil des weiteren phosphorfreien Geriststoffs, insbesondere des GLDA, bezogen
auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspiilmittels, bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, insbe-
sondere 5 bis 35 Gew.-% und vor allem 10 bis 30 Gew.-% betragt. Die Kombination von Citrat mit
mindestens einem weiteren phosphorfreien Geriststoff aus der oben genannten Gruppe, insbe-
sondere mit GLDA, hat sich fiir die Reinigungs- und Klarspilleistung erfindungsgemafRer maschi-

neller Geschirrspilmittel als vorteilhaft erwiesen.

Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer

relativen Molekllmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Loslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders

bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Der Gehalt der maschinellen Geschirrspllmittel an (homo)polymeren Polycarboxylaten betragt

vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspllmittel kdnnen als Geruststoff weiterhin kristalline
schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,Ooy:1 - ¥ HO, worin M Natrium oder Was-
serstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevor-
zugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fur eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20
steht.
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Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vor-
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise |6severzd-

gert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

In bevorzugten erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmitteln wird der Gehalt an Silikaten,
bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspllmittels, auf Mengen unterhalb 10
Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Be-

sonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel sind Silikat-frei.

In Ergdnzung zu den vorgenannten Geruststoffen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel Alkali-
metallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrager werden in den Reinigungsmitteln bevorzugt nur in
geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%,
vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und insbe-
sondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmit-

tels eingesetzt. Alternative maschinelle Geschirrspulmittel sind frei von Alkalimetallhydroxiden.

Erfindungsgemale Mittel kdnnen weiterhin Phosphonat(e) als Geruststoff enthalten. Erfindungs-
gemal einsetzbare Phosphonate sind vorzugsweise ausgewahlt aus Aminotrimethylenphosphon-
saure (ATMP); Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP); Diethylentriaminpen-
ta(methylenphosphonséaure) (DTPMP); 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP); 2-
Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBTC); Hexamethylendiaminte-
tra(methylenphosphonsaure) (HDTMP) und Nitrilotriimethylenphosphonsaure) (NTMP), wobei mit
besonderem Vorzug 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) und Diethylentri-
aminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) eingesetzt werden. Phosphonat(e) werden in erfin-
dungsgemalen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis

10 Gew.-% und vor allem von 0,5 bis 8 Gew.-% eingesetzt.

Erfindungsgemalie Mittel sind vorzugsweise weitestgehend Phosphat-frei. In bevorzugten erfin-
dungsgemalen maschinellen Geschirrspilmitteln wird der Gehalt an Phosphaten, bezogen auf das
Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugs-
weise unterhalb 5 Gew.-%, insbesondere unterhalb 2 Gew.-%, vor allem unterhalb 0,5 Gew.-%
begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemafiie maschinelle Geschirrspilmittel sind vollstan-

dig Phosphat-frei.

Daruber hinaus wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform generell der Gehalt an phosphorhalti-
gen Geruststoffen, bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels, auf
Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, insbesondere unterhalb 2 Gew.-
%, vor allem unterhalb 0,5 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinel-

le Geschirrspulmittel sind generell frei von phosphorhaltigen Geruststoffen.
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Erfindungsgemale Geschirrspllmittel enthalten in einer bevorzugten Ausfiihrungsform als weite-
ren Bestandteil mindestens ein Zinksalz. Bei dem Zinksalz kann es sich hierbei um ein anorgani-
sches oder organisches Zinksalz handeln. Das erfindungsgemal einzusetzende Zinksalz hat vor-
zugsweise in Wasser eine Loslichkeit oberhalb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, beson-
ders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbesondere oberhalb 5 g/l (alle Ldslichkeiten bei 20°C Wasser-
temperatur). Das anorganische Zinksalz ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Zinkbromid, Zinkchlorid, Zinkiodid, Zinknitrat und Zinksulfat. Das organische Zinksalz ist vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zinksalzen monomerer oder polymerer or-
ganischer Sauren, insbesondere aus der Gruppe Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat,
Zinkformiat, Zinklactat, Zinkgluconat, Zinkricinoleat, Zinkabietat, Zinkvalerat und Zink-p-
toluolsulfonat. In einer erfindungsgemaf besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Zink-

salz Zinkacetat eingesetzt.

Das Zinksalz ist in erfindungsgemafien Geschirrspilmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01
bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,05 bis 2 Gew.-%, insbesondere in einer

Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das erfindungsgemalie Geschirrspulmittel mindes-
tens ein nichtionisches Tensid. Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten
nichtionischen Tenside eingesetzt werden. Als nichtionische Tenside eignhen sich beispielsweise
Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)y, in der R einem primaren geradkettigen oder me-
thylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit
5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Vertei-
lung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10;

vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

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

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

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide
kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr

als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel,
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|?1
R—CO—N—[Z]

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

nem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

||?1—O— R2
R—CO—-N—[Z]

in der R fir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R’ fir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen-
stoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest
oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C+.4-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind und [Z] fUr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindes-
tens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder prop-

xylierte Derivate dieses Restes.

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispiels-
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder
N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in
Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewtinschten Polyhydroxyfettsaureamide tberfiihrt

werden.

Als bevorzugte Tenside werden schwachschidumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonde-
rem Vorzug enthalten Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fiir das maschinelle Geschirr-
spulen, nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside
werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole
mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt
sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ubli-
cherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen

Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett-
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oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 Mol EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevor-
zugten ethoxylierten Alkoholen gehdéren beispielsweise C,,_14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg.44-
Alkohol mit 7 EO, C.3.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.1s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO
oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C4,.44-Alkohol mit 3 EO und Cy5.45-
Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur
ein spezielles Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen Zahl entsprechen kénnen. Bevorzugte
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates,
NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Ce 20~
Monohydroxyalkanolen oder Ce 20-Alkylphenolen oder C6.20-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol,
vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol
gewonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen
Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C4s20-Alkohol), vorzugsweise einem Cs-Alkohol und
mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethy-
lenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates® besonders bevor-

zugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Tenside eingesetzt, welche ein oder mehrere Talgfettal-

kohole mit 20 bis 30 EO in Kombination mit einem Silikonentschiaumer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtem-
peratur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vor-
zugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere

zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Tempera-
turbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei
Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden Niotenside eingesetzt, die bei Raum-
temperatur hochviskos sind, so ist bevorzugt, dass diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pa-s,
vorzugsweise oberhalb von 35 Pa-s und insbesondere oberhalb 40 Pa-s aufweisen. Auch Nioten-

side, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

Niotenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, besonders bevorzugt aus der Gruppe der
gemischt alkoxylierten Alkohole und insbesondere aus der Gruppe der EO-AO-EO-Niotenside,

werden ebenfalls mit besonderem Vorzug eingesetzt.

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise Propylenoxideinheiten im Molekiil.

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

gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen.

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

Schaumkontrolle aus.

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

tend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan, enthalt.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung schwach-
schaumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten
aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-Blécken bevorzugt, wobei
jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den

jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind nichionisches Tenside der allgemeinen Formel

R+-O~(CHy-CHy-0)5—(C Ha-CH-0)—~(C Hz-CHy-0);~(CHCH-0)H

R2 R3

bevorzugt, in der R’ fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce.4-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R® unabhangig voneinander
ausgewabhlt ist aus —CHs;, -CH,CH3;, -CH,CH,-CH3, CH(CHj3), und die Indizes w, x, y, z unabhangig

voneinander fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Die bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus
den entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R" in der

vorstehenden Formel kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen ge-
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nutzt, weist der Rest R' eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unver-
zweigt, wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B.
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugang-
liche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw.
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen Niotenside
eingesetzten Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei denen R in der vorstehenden Formel fiir
einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesonde-

re 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden ent-
halten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere
Alkylenoxide, bei denen R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,-CHj;
bzw. CH(CHzs), sind geeignet. Bevorzugt werden Niotenside der vorstehenden Formel eingesetzt,
bei denen R? bzw. R? fiir einen Rest —CHs, w und x unabhangig voneinander fir Werte von 3 oder

4 und y und z unabhangig voneinander fir Werte von 1 oder 2 stehen.

Zusammenfassend sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cg.15-Alkylrest
mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 E-
thylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in
wassriger Losung die erforderliche niedrige Viskositat auf und sind erfindungsgemaf mit besonde-

rem Vorzug einsetzbar.
Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-(A”’O)Z-R2 , in der

R'und R? unabhédngig voneinander fur einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein-
bzw. mehrfach ungesattigten C, 4o-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A unabhangig
voneinander fir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH;, -CH,-CH(CHj3), -CH>-CH,-
CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CHj;) steht; und w, x, y und z fur Werte zwischen 0,5
und 90 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen, sind erfindungsgeman besonders be-

vorzugt.

Ganz besonders bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel

R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHzCHZO]y[CHZCH(CHg)O]ZCHZCH(OH)Rz, in der R’ firr einen linearen oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22, insbesondere 6 bis 18, Kohlenstoff-
atomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest

mit 2 bis 26, insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x
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und z far Werte zwischen 0 und 40 und y fur einen Wert von mindestens 15, vorzugsweise von 15

bis 120, besonders bevorzugt von 20 bis 80, steht.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das maschinelle Geschirrspilmittel nichtionisches
Tensid der allgemeinen Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]y[CHZCH(CHg)O]ZCHzCH(OH)Rz.

Bevorzugt sind insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside
gemal} der Formel R'O [CHZCHZO]yCHZCH(OH)RZ, in der R" fur einen linearen oder verzweigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22, insbesondere 6 bis 16, Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26,
insbesondere 4 bis 20, Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und y fir einen
Wert zwischen 15 und 120 vorzugsweise 20 bis 100, insbesondere 20 bis 80 steht. Zur Gruppe
dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise Hydroxymischether der allgemeinen Formel
Cs.22-CH(OH)CH,O-(EO)20.120-C>.26 , zum Beispiel die Cg 4, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether
und die C,4; Fettalkohol-(EO)4q.50-2-hydroxyalkylether.

Erfindungsgemale maschinelles Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass als schwach-
schaumendes nichtionisches Tensid ein Tensid der allgemeinen Formel
R'CH(OH)CH,0-(CH,CH,0)0-120- R* eingesetzt wird, wobei R' und R? unabhangig voneinander fiir
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, insbesondere 4

bis 16, Kohlenstoffatomen stehen, sind besonders bevorzugt.

Bevorzugt sind weiterhin Tenside der Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in
der R’ fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Koh-
lenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasser-
stoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwi-

schen 0,5 und 4, vorzugsweise 0,5 bis 1,5, und y fir einen Wert von mindestens 15 steht.

Erfindungsgemal sind weiterhin auch Tenside der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)R2 bevorzugt, in der R’ fiir einen linearen oder ver-
zweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoff-
atomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir einen Wert zwischen 1 und 40 und y far
einen Wert zwischen 15 und 40 steht, wobei die Alkyleneinheiten [CH,CH(CH3)O] und [CH,CH,O]

randomisiert, d.h. in Form einer statistischen, zufalligen Verteilung vorliegen.

Zur Gruppe der bevorzugten endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside zahlen
auch Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0],{CH,CH(R*0],CH,CH(OH)R?, in der R und R* unab-
hangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach un-

gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R* unabhéngig voneinan-
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der ausgewahlt ist aus —CH3;, -CH,CH3;, -CH,CH>-CHjs, -CH(CH;),, vorzugsweise jedoch fur —CHj;
steht, und x und y unabhangig 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 oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R? fir H oder einen Methyl-,
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwi-
schen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen.
Wenn der Wert x 2 2 ist, kann jedes R? in der obenstehenden Formel
R'O[CH,CH(R*OLICH.]CH(OH)[CH,]OR? unterschiedlich sein. R' und R*sind vorzugsweise line-
are oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevor-
zugt sind. Fur den Rest R® sind H, -CH; oder —CH,CH3; besonders bevorzugt. Besonders bevorzug-

te Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R? in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht
x beispielsweise fiir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R* = H) oder Propy-
lenoxid- (R® = CH;) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein kén-
nen, beispielsweise (EO)(PO)EQ), (EO)(EO)(PO), (EO)XEO)EO), (POXEO)PO), (POXPOXEO)
und (PO)PO)PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus
grofer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine
grof3e Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliefdt, oder

umgekehrt.

Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden

Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R*)O],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R1, R? und R* wie oben definiert und x steht fiir Zah-
len 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.
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Weitere bevorzugt eingesetzte nichtionische Tenside sind nichtionische Tenside der allgemeinen
Formel R'O(AIkO),M(OAIk),OR?, wobei

R"und R* unabhédngig voneinander flr einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-
gesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen;

Alk fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht;

x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 70 stehen; und

M fiir einen Alkylrest aus der Gruppe CH,, CHR®, CR’R*, CH,CHR® und CHR®*CHR? steht, wobei
R? und R* unabhangig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten, geséttigten oder un-

gesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

Bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-RZ, wobei
-R,R"und R? unabhangig voneinander fur einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen;

- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,-
O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-Rz, in denen R fur einen linearen, gesattigten
Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und n
und m unabhangig voneinander Werte von 20 bis 30 aufweisen. Entsprechende Verbindungen
kdnnen beispielsweise durch Umsetzung von Alkyldiolen HO-CHR-CH»-OH mit Ethylenoxid erhal-
ten werden, wobei im Anschluss eine Umsetzung mit einem Alkylepoxid zum Verschluss der freien

OH-Funktionen unter Ausbildung eines Dihydroxyethers erfolgt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist das nichtionische Tensid ausgewahlt aus nicht-
ionischen Tensiden der allgemeinen Formel
R'-O(CH,CH.,0),CR*R*OCH,CH,),0-R?, in der
-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Koh-
lenstoffatomen;
-R®und R4 unabhangig voneinander fur H oder fir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen und

- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0),CR’R*OCH,CH,),0-R?, in der R* und R* fiir H stehen und die Indices x und y unab-

hangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise von 1 bis 15 annehmen.

Besonders bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0),CR’R*(OCH,CH,),0-R?, in der die Reste R" und R* unabhéngig voneinander gesat-
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tigte Alkylreste mit 4 bis 14 Kohlenstoffatome darstellen und die Indices x und y unabhangig von-

einander Werte von 1 bis 15 und insbesondere von 1 bis 12 annehmen.

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-R2, in der einer der Reste R" und R? verzweigt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-R2, in der die Indices x und y unabhangig voneinander Werte

von 8 bis 12 annehmen.

Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vor-
genannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsproduk-
te der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemi-
schen, wodurch sich sowohl fiir die C-Kettenlangen als auch fiir die Ethoxylierungsgrade bzw. Al-

koxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kdénnen.

Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstan-
zen, sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden.
Als Tensidgemische werden dabei nicht Mischungen nichtionischer Tenside bezeichnet, die in
ihrer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen Formeln fallen, sondern vielmehr
solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische Tenside enthalten, die durch un-

terschiedliche der vorgenannten allgemeinen Formeln beschrieben werden kénnen.

Insbesondere bevorzugt sind solche nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbe-

sondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.

Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des erfindungsgemaflen ma-
schinellen Geschirrspllmittels betragt vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt

von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere von 1,5 bis 7 Gew.-%,

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betragt das Gew.-%-Verhaltnis von anionischem Tensid mit
mindestens einer Sulfat- oder Sulfonat-Gruppe zu nichtionischem Tensid von 3:1 bis 1:3, insbe-

sondere von 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt von 1,5:1 bis 1:1,5.

Als weiteren Bestandteil enthalten die erfindungsgemafen Geschirrspllmittel zur Steigerung der
Wasch- beziehungsweise Reinigungsleistung vorzugsweise Enzyme. Hierzu gehéren insbesonde-

re Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie vor-
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zugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von
den natirlichen Molekilen stehen fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte
Varianten zur Verfigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafe Ge-
schirrspilmittel 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.

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

Beispiele fir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus lichenifor-
mis, aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae
sowie die fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der
vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind fir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7
(DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens

(DSM 9948) hervorzuheben.

Als besonders geeignet fir den Einsatz in erfindungsgemafen Mitteln hat sich eine a-Amylase-
Variante erwiesen, die entweder aus einer mit der a-Amylase AA560 homologisierbaren Ausgangs-
a-Amylase Uber Aminosaurednderungen in folgenden Positionen erhalten werden kann: 9, 149,
182, 186, 202, 257, 295, 299, 323, 339, 345 und optional weiteren (in der Zdhlung geman der -
Amylase AA560) oder die aus der a-Amylase AA560 Uber folgende Aminosaurednderungen erhal-

ten werden kann:

(1) ML / M202l,

) MOL / M2021 / M323T,

(3) MOL / M2021 / M323T / M382Y,

(4) MOL / M2021 / Y295F / A339S,

(5) MOL / M202! / Y295F,

(6) MOL / M2021 / A339S,

@) MOL / M2021 / Y295F / A339S,

(8) MOL / M2021 / Y295F / A339S / E345R,

(9) MOL / G149A / M202I / Y295F / A339S / E345R,

(10)  M9L / M202L,
(11)  M9L/M202L/ M323T,
(12)  M9L/M202L/ M323T / M382Y,
(13)  M9L/M202L / Y295F / A339S,
(14)  M9L/ M202L / Y295F,
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(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)

(32)
(33)
(34)
(3%)

(36)
(37)
(38)

(39)

(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(49)
(46)
(47)
(48)
(49)
(50)
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MOL / M202L / A339S,

MOL / M202L / Y295F / A339S,

MOL / M202L / Y295F / A339S, E345R,

MOL / G149A 1 M202L / Y295F / A339S / E345R,

MOL / M202T,

MOL / M202T / M323T,

MOL / M202T / M323T / M382Y,

MOL / M202T / Y295F / A339S,

MOL / M202T / Y295F,

MOL / M202T / A339S,

MOL / M202T / Y295F / A339S,

MOL / M202T / Y295F / A339S / E345R,

MOL / G149A /1 M202T / Y295F / A339S / E345R,

MOL / G149A / M2021 / V214T / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R,

MOL / G149A 1 M202L / V2141 / Y295F | M323T / A339S / E345R / M382Y,

MOL / G149A / G182T / G186A / M2021 / V2141 / Y295F / N299Y / M323T / A339S,
MOL / G149A 7 G182T / G186A / M202L / T2571/ Y295F / N299Y / M323T / A339S
/ E345R,

MOL / G149A /1 M202L / V214T / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R,

MOL / G149A /1 M2021 / V21417 Y295F / M323T / A339S / E345R / M382Y,

MOL / G149A 7 G182T / G186A / M202L / V2141 / Y295F / N299Y / M323T / A339S,
MOL / G149A / G182T / G186A / M2021 / T2571 1 Y295F / N299Y / M323T / A339S /
E345R,

MOL / G149A / M2021 / V214T / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R / N471E,
MOL / G149A 1 M202L / V2141 / Y295F | M323T / A339S / E345R / M382Y / N471E,
MOL / G149A / G182T / G186A / M2021 / V2141 / Y295F / N299Y / M323T / A339S /
N471E,

MOL / G149A 7 G182T / G186A / M202L / T2571/ Y295F / N299Y / M323T / A339S
/ E345R / N471E,

M202L / M105F / M208F,

G133E/ M202L / Q361E,

G133E / M202L / R444E,

M202L / Y295F,

M202L / A339S,

M202L / M323T,

M202L / M323T / M309L,

M202L / M323T / M430I,

M202L / V214T / R444Y,

M202L / N283D / Q361E,

M202L / M382Y / K383R,
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(61)
(52)
(83)
(54)
(59)
(56)
(57)
(58)
(59)
(60)
(61)
(62)
(63)
(64)
(65)
(66)
(67)
(68)
(69)
(70)
(71)
(72)
(73)
(74)
(79)
(76)
(77)
(78)
(79)
(80)
(81)
(82)
(83)
(84)
(89)
(86)
(87)
(88)
(89)
(90)

M202L / K446R / N484Q,
M2021 / Y295F,

M2021 / A339S,

M2021 / M105F / M208F,
G133E/ M202I / Q361E,
G133E / M2021 / R444E,
M2021 / M323T,

M2021 / M323T / M309L,
M2021 / M323T / M430lI,
M2021 / V214T / R444Y,
M2021 / N283D / Q361E,
M2021 / M382Y / K383R,
M2021 / K446R / N484Q,
M202V / M105F / M208F,
G133E/ M202V / Q361E,
G133E / M202V / R444E,
M202V / M323T,
M202V / M323T / M309L,
M202V / M323T / M430l,
M202V / M323T / MIL,
M202V / V214T / R444Y,
M202V / N283D / Q361E,
M202V / M382Y / K383R,
M202V / K446R / N484Q,
M202T / M105F / M208F,
G133E / M202T / Q361E,
G133E / M202T / R444E,
M202T / Y295F,

M202T / A339S,

M202T / M323T,

M202T / M323T / M309L,
M202T / M323T / M430lI,
M202T / M323T / MIL,
M202T / V214T / R444Y,
M202T / N283D / Q361E,
M202T / A339S,

M202T / Y295F

M202T / N299FY,

M202T / M382Y / K383R oder

M202T / K446R / N484Q
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Mit besonderem Vorzug ist die a-Amylase-Variante durch zusatzlich eine oder mehrere Aminosau-
reanderungen in folgenden Positionen gegeniber einer mit der a-Amylase AA560 homologisierba-
ren Ausgangs-a-Amylase gekennzeichnet: 118, 183, 184, 195, 320 und 458 (in der Zahlung ge-
mafR der a-Amylase AA560), wobei die a-Amylase-Variante vorzugsweise insbesondere folgende
Aminosaurepositionsbelegungen aufweist: 118K, 183- (Deletion), 184- (Deletion), 195F, 320K
und/oder 458K (in der Zahlung gemaf der a-Amylase AA560).

Eine a-Amylase-Variante, welche von der a-Amylase AA560 oder einem Derivat davon abgeleitet
werden kann und vorzugsweise von dieser selbst abgeleitet worden ist, wird besonders bevorzugt.
Besonders bevorzugt werden insbesondere solche erfindungsgemalen Reinigungsmittel, die eine
a-Amylase-Variante enthalten, welche gegentuiber der a-Amylase AA560 eine der folgenden Ami-
nosaurednderungen aufweist:

(10) MOL / M202L,

(28) MOL / G149A 7/ M2021 / V214T / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R,

(31) MOL / G149A / G182T / G186A / M202L / T2571/ Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R,
(35) MOL / G149A / G182T / G186A / M2021 / T2571 / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R,
(38) MOL / G149A 7 G182T / G186A / M2021 / V2141 / Y295F / N299Y / M323T / A339S / N471E,
(39) MOL / G149A / G182T / G186A / M202L / T2571 / Y295F / N299Y / M323T / A339S / E345R /
N471E,

(45) M202L / M323T,

(46) M202L / M323T / M309L,

(62) M202I / M382Y / K383R,

(68) M202V / M323T / M309L,

(73) M202V / M382Y / K383R

(82) M202T / M323T / M430I

(84) M202T / V214T / R444Y.

Die vorgenannten bevorzugt eingesetzten a-Amylase-Varianten haben sich insbesondere bei der
Lagerung und Dosierung mittels automatischer Dosiersysteme, welche ausreichend Geschirrspul-
mittel fir mehrere Reinigungsgange enthalten, weshalb diese Reinigungsmittel in diesen Dosier-
systemen flr eine langere Zeit gelagert werden, durch eine tberdurchschnittliche Lagerstabilitat

und Reinigungsleistung ausgezeichnet.

In Ergénzung der beschriebenen a-Amylase Variante enthalten erfindungsgemaf bevorzugte Ge-
schirrspllmittel mindestens eine Protease, vorzugsweise eine Subtilisin-Protease, wobei es sich
bei der Subtilisin-Protease um eine Wildtyp-Protease oder um eine Protease-Variante handelt und
es sich bei der Protease-Variante vorzugsweise um eine mit einer Aminosaurednderung gegen-
Uber einer mit der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus homologisierbaren Ausgangs-Protease
in einer oder mehreren der folgenden Positionen handelt: 3, 4, 36, 42, 43, 47, 56, 61, 69, 87, 96,
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99, 101, 102, 104, 114, 118, 120, 130, 139, 141, 142, 154, 157, 188, 193, 199, 205, 211, 224, 229,
236, 237, 242, 243, 250, 253, 255 und 268, in der Zahlung der Alkalischen Protease aus Bacillus

lentus.

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 urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomy-
ces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche
mit dem Aminosaureaustausch D96L. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar,
die urspriinglich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind. Einsetzbar
sind weiterhin Lipasen, beziehungsweise Cutinasen, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus

Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind.

Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammenge-
fallt werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen
(=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und -

Glucanasen.

Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemafl 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 unter-
schiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen

den Elektronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die Enzyme kdnnen in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form eingesetzt werden.
Hierzu gehdren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen
festen Praparationen oder, inshesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, L&sungen der

Enzyme, vorteilhafterweise mdglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt.

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fir die feste als auch fiur die flissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Spriuhtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung zusammen
mit einem vorzugsweise natirlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen,
bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-
Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-
undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weite-
re Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe auf-

gebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise
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durch Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise
sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und

aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

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

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie
beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxida-
tion oder proteolytische Spaltung geschiitzt 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 kbnnen zu diesem Zweck Sta-
bilisatoren enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der

vorliegenden Erfindung dar.

Ein in einem erfindungsgemaflen Mittel enthaltenes Protein und/oder Enzym kann besonders wah-
rend der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder
Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung geschitzt wer-
den. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse
besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Bevorzugte erfin-

dungsgemale Mittel enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden hierfir Benza-
midin-Hydrochlorid, Borax, Borsauren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester eingesetzt, dar-
unter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-substituierte
Phenylboronsduren, insbesondere 4-Formylphenyl-Boronsaure, beziehungsweise die Salze oder
Ester der genannten Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heiflt Oligopeptide mit reduziertem
C-Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck eingesetzt.
Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehdren unter anderem Ovomucoid und Leu-
peptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren fiir die Protease Subtilisin sowie Fusionspro-

teine aus Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren sind hierfiir geeignet.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin
und deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu C,, wie beispielsweise Bernsteinsiure,
andere Dicarbonsduren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fett-
sdureamidalkoxylate sind fir diesen Zweck geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organi-
sche Sauren vermdgen, wie in WO 97/18287 offenbart, zusatzlich ein enthaltenes Enzym zu stabi-

lisieren.
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Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol,
Propylenglykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Auch Di-
Glycerinphosphat schiitzt gegen Denaturierung durch physikalische Einfliisse. Ebenso werden
Calcium- und/oder Magnesiumsalze eingesetzt, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-

Formiat.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserldsliche Vinyl-Copolymere
oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation
unter anderem gegentiber physikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-
Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als Enzymstabilisatoren und als Farbibertragung-
sinhibitoren. Andere polymere Stabilisatoren sind lineare Cs-C1s-Polyoxyalkylene. Auch Alkylpo-
lyglycoside kdnnen die enzymatischen Komponenten des erfindungsgemalien Mittels stabilisieren
und vermdgen vorzugsweise, diese zusatzlich in ihrer Leistung zu steigern. Vernetzte N-haltige
Verbindungen erfiillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-release-Agentien und als Enzym-
Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer stabilisiert insbesondere eine gegebenenfalls

enthaltene Cellulase.

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhdhen die Stabilitat der Enzyme gegeniber oxidativem Zer-
fall; hierfur sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel gelaufig. Andere Beispiele sind

Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker.

Besonders bevorzugt werden Kombinationen von Stabilisatoren eingesetzt, beispielsweise aus
Polyolen, Borsdure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure oder Borat, reduzierenden Sal-
zen und Bernsteinsdure oder anderen Dicarbonsauren oder die Kombination von Borsaure oder
Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von
Peptid-Aldehyd-Stabilisatoren wird glinstigerweise durch die Kombination mit Borsaure und/oder
Borsaurederivaten und Polyolen gesteigert und noch weiter durch die zusatzliche Wirkung von

zweiwertigen Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen.

Ein weiteres mit besonderem Vorzug zur Stabilisierung der enzymatischen Zubereitungen einge-
setztes Mittel ist Kaliumsulfat (K;SOy,).

Der Gewichtsanteil der Enzyme am Gesamtgewicht des erfindungsgemalfien Geschirrspilmittels
betragt vorzugsweise zwischen 0,1 und 10 Gew.-%. In besonders bevorzugten Geschirrspilmitteln
betragt der Gewichtsanteil des Enzyms am Gesamtgewicht des Geschirrspulmittels zwischen 0,2

und 9 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 8 Gew.-%.

Bevorzugt werden ein oder mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste

oder flissige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen eingesetzt. In einer be-
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sonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Kombination von Protease- und Amylase-

Zubereitungen eingesetzt.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Kombinationsprodukt, umfassend ein
Verpackungsmittel und zwei in diesem Verpackungsmittel befindliche, voneinander getrennte fliis-
sige Reinigungsmittel A und B der Zusammensetzung:
A: - 10 bis 75 Gew.-% Geruststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);
- 24,9 bis 89,9 Gew.-% Wasser; und
B: - 10 bis 75 Gew.% Geruststoff(e);
- 25 bis 90 Gew.-% Wasser;
dadurch gekennzeichnet, dass das flissige Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6
und 9 aufweist, wahrend des flissige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14
aufweist, wobei mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens eine zyklische Verbin-
dung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines der Reinigungsmittel A und
B mindestens einen phosphorfreien Geruststoff enthalt. Art und Einsatzmenge der zyklischen Ver-
bindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen, des phosphorfreien Geriststoffs und des En-

zyms sind vorzugsweise wie zuvor beschrieben.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin die Verwendung eines erfindungsgemalien
flissigen Geschirrspilmittels oder die Verwendung eines erfindungsgemalen Kombinationspro-
duktes, zur Reinigung bzw. Entfernung von Anschmutzungen, und/oder zur Belagsinhibierung bzw.
zur Entfernung von Belagen, vor allem beim Geschirrspilen, insbesondere beim maschinellen

Geschirrspulen.

Das flussige Reinigungsmittel B kann selbstverstandlich auch Enzyme enthalten, in einer bevor-
zugten Ausfuihrungsform betragt der Enzymgehalt des Reinigungsmittels B jedoch weniger als 2
Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% und
insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt

das flussige Reinigungsmittel B keine Enzyme.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalt keines der Reinigungsmittel A oder B mehr
als 2 Gew.-% eines Bleichmittels. Bevorzugte Kombinationsprodukte sind hierbei dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Bleichmittelgehalt der Reinigungsmittel A und/oder B jeweils weniger als 1
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%
betragt. Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichmittelgehalt der Reini-
gungsmittel A und/oder B jeweils weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,5 Gew.-% und
insbesondere weniger als 0,1 Gew.-% betragt, werden erfindungsgemalf} noch starker bevorzugt.
Besonders bevorzugte Kombinationsprodukte sind dadurch gekennzeichnet, dass die Wasch-

oder Reinigungsmittel A und/oder B keine Bleichmittel enthalten.
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Die Einstellung der pH-Werte der flissigen Reinigungsmittel A und B ist fiir die Reinigungsleistung
des resultierenden Kombinationsproduktes von Bedeutung. Besonders bevorzugt werden Kombi-
nationsprodukte, bei denen der pH-Wert (20°C) des flissigen Reinigungsmittels A zwischen 6,5
und 8,5 und insbesondere zwischen 7 und 8 betragt. Der pH-Wert (20°C) des flissigen Reini-
gungsmittels B betragt dagegen vorzugsweise zwischen 9,5 und 13 und insbesondere zwischen 10
und 12.

Besonders bevorzugt werden Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass sich der pH-
Wert (20°C) des flissigen Reinigungsmittels A vom pH-Wert (20°C) des flissigen Reinigungsmit-

tels B um mindestens zwei Einheiten unterscheidet.

Zu Einstellung der pH-Werte und zur Verbesserung der Reinigungsleistung enthalten in einer wei-
teren bevorzugten Ausfuhrungsform die flissigen Reinigungsmittel B zusatzlich Alkalitrager. Ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Kombinationsprodukt, umfassend
ein Verpackungsmittel mit zwei voneinander getrennten Aufnahmekammern, sowie zwei in diesen
Aufnahmenkammern befindlichen, voneinander getrennten flissigen Reinigungsmitteln A und B
der Zusammensetzung:
A - 10 bis 75 Gew.-% Geruststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);
- 24,9 bis 89,9 Gew.-% Wasser; und
B: - 10 bis 74,9 Gew.% Geriststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Alkalitrager;
- 25 bis 89,9 Gew.-% Wasser;
dadurch gekennzeichnet, dass das flissige Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6
und 9 aufweist, wahrend des flissige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14
aufweist, wobei mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens eine zyklische Verbin-
dung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines der Reinigungsmittel A und
B mindestens einen phosphorfreien Geruststoff enthalt. Art und Einsatzmenge der zyklischen Ver-
bindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen, des phosphorfreien Geriststoffs und des En-

zyms sind vorzugsweise wie zuvor beschrieben.

Ganz besonders bevorzugt ist ein vorzugsweise Bleichmittel-freies Kombinationsprodukt, umfas-
send ein Verpackungsmittel mit zwei voneinander getrennten Aufnahmekammern, sowie zwei in
diesen Aufnahmenkammern befindlichen, voneinander getrennten fliissigen Reinigungsmitteln A
und B der Zusammensetzung:
A: - 15 bis 75 Gew.-% Geruststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);
- 24,9 bis 84,9 Gew.-% Wasser; und
B: - 15 bis 75 Gew.% Geruststoff(e);
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- 0,1 bis 10 Gew.-% Alkalitrager;

- 25 bis 85 Gew.-% Wasser;
dadurch gekennzeichnet, dass das flissige Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6
und 9, vorzugsweise zwischen 6,5 und 8,5 und insbesondere zwischen 7 und 8 aufweist, wahrend
des flussige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14, vorzugsweise zwischen
9,5 und 13 und insbesondere zwischen 10 und 12 aufweist, und sich der pH-Wert (20°C) des fllis-
sigen Reinigungsmittels A vom pH-Wert (20°C) des flissigen Reinigungsmittels B um mindestens
zwei Einheiten unterscheidet, wobei mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens
eine zyklische Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines der
Reinigungsmittel A und B mindestens einen phosphorfreien Geruststoff enthalt, sowie die Verwen-
dung eines solchen Kombinationsprodukte zur Reinigung bzw. Entfernung von Anschmutzungen,
und/oder zur Belagsinhibierung bzw. zur Entfernung von Belagen, vor allem beim Geschirrspilen,

insbesondere beim maschinellen Geschirrspulen.

Als Alkalitrager gelten beispielsweise die Hydroxide, vorzugsweise Alkalimetallhydroxide, die Car-
bonate, Hydrogencarbonate oder Sesquicarbonate, vorzugsweise Alkalimetallcarbonate bzw. Al-
kalimetallhydrogencarbonate oder Alkalimetallsesquicarbonate, wobei im Sinne dieser Erfindung
bevorzugt die Alkalimetallhydroxide und Alkalicarbonate, insbesondere Natriumhydroxid, Kalium-
hydroxide, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt

werden.

Die Alkalimetallhydroxide werden in den Reinigungsmitteln A und/oder B bevorzugt nur in geringen
Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, vorzugs-
weise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und insbesondere
zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels B,
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Kombinationsprodukte bei denen das Reinigungsmittel A,
bezogen auf sein Gesamtgewicht, weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere keine Hydroxide,

insbesondere Alkalimetallhydroxide, enthalt.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Alkalitragern aus der Gruppe der Carbonate und/oder
Hydrogencarbonate, vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in
Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,5
bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Reinigungsmittels B. Besonders bevorzugt
werden Kombinationsprodukte bei denen das Reinigungsmittel A, bezogen auf sein Gesamtge-
wicht, weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere keine Carbonat(e) und Hydrogencarbonat(e) und

Sesquicarbonate enthalt.

Ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung ist die Verwendung erfindungsgemafer Reinigungs-
mittel und Kombinationsprodukte zur Reinigung eingetrockneter und/oder angebrannter Anschmut-

zungen vorzugsweise auf harten Oberflachen, insbesondere beim maschinellen Geschirrspllen.
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Gegenstand dieser Anmeldung ist insbesondere auch die Verwendung erfindungsgemaler Reini-

gungsmittel und Kombinationsprodukte zur Belagsinhibierung beim maschinellen Geschirrspilen.

Zur Gruppe der eingetrockneten oder angebrannten Anschmutzungen zahlen beispielsweise ange-
trocknete Starkeanschmutzungen, beispielsweise von Haferflocken, oder angebrannte Riickstidnde
von Auflaufen, die beispielsweise neben Starkeanteilen wie Nudeln oder Kartoffeln weiterhin auch

Fleischreste umfassen.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass sich die Reinigungsleistung erfindungsgemaRer
Geschirrspulmittel und Kombinationsprodukte durch den Zusatz organischer Losungsmittel verbes-
sern lasst. Bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher weiterhin erfindungs-
gemalie Geschirrspulmittel und Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
schirrspulmittel bzw. mindestens eines der Reinigungsmittel A oder B weiterhin ein organisches

Lésungsmittel enthalt.

Diese organischen Lésungsmittel stammen beispielsweise aus den Gruppen der Mono-Alkohole,
Diole, Triole bzw. Polyole, der Ether, Ester und/oder Amide. Besonders bevorzugt sind dabei orga-
nische Losungsmittel, die wasserldslich sind, wobei ,wasserldsliche® Losungsmittel im Sinne der
vorliegenden Anmeldung Lésungsmittel sind, die bei Raumtemperatur mit Wasser vollstandig, d.h.

ohne Mischungsliicke, mischbar sind.

Organische Lésungsmittel, die in den erfindungsgemafen Mitteln eingesetzt werden kdnnen,
stammen vorzugsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Gly-
kolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugs-
weise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol,
Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylengly-
kolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-
butylether, Diethylenglykolmethylether, Di-ethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl-
oder -propylether, Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytrigly-
kol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie

Mischungen dieser Lésungsmittel.

Als besonders wirkungsvoll im Hinblick auf die Reinigungsleistung und hier wiederum hinsichtlich
der Reinigungsleistung an bleichbaren Anschmutzungen, insbesondere an Teeanschmutzungen
haben sich die organischen Losungsmittel aus der Gruppe der organischen Amine und/oder der

Alkanolamine.

Als organische Amine werden insbesondere die primaren und die sekundaren Alkylamine, die Alky-
lenamine sowie Mischungen dieser organischen Amine bevorzugt. Zur Gruppe der bevorzugten

primaren Alkylamine zahlen Monomethylamin, Monoethylamin, Monopropylamin, Monobutylamin,
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Monopentylamin und Cyclohexylamin. Zur Gruppe der bevorzugten sekundaren Alkylamine zahlt

insbesondere Dimethylamin.

Bevorzugte Alkanolamine sind insbesondere die primaren, sekundaren und tertidren Alkanolamine
sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugte primare Alkanolamine sind Monoethanolamin (2-
Aminoethanol, MEA), Monoisopropanolamin, Diethylethanolamin (2-(Diethylamino)-ethanol). Be-
sonders bevorzugte sekundare Alkanolamine sind Diethanolamin (2,2-Iminodiethanol, DEA, Bis(2-
hydroxyethyl)amin), N-Methyl-Diethanolamin, N-Ethyl-Diethanolamin. Diisopropanolamin und
Morpholin. Besonders bevorzugte tertidre Alkanolamine sind Triethanolamin und Triisopropanola-

min.

Geschirrspulmittel und Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein organisches
LAsungsmittel enthalten, wobei es sich bei dem organischen Lésungsmittel um ein organisches
Amin und/oder ein Alkanolamin, vorzugsweise um Monoethanolamin handelt, wobei das Gewichts-
verhaltnis von Wasser zu organischem Amin und/oder Alkanolamin in dem Geschirrspilmittel oder
Reinigungsmittel A oder B mehr als 1:1, vorzugsweise mehr als 2:1 und insbesondere mehr als 5:1

betragt, sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Besonders bevorzugte Geschirrspulmittel und Kombinationsprodukte enthalten, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Kombinationsproduktes, zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 1,5 und 6 Gew.% eines organischen L&-
sungsmittels aus der Gruppe der organischen Amine und Alkanolamine. Besonders bevorzugt
werden Kombinationsprodukte deren flissiges Reinigungsmittel B, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Reinigungsmittels B, einen Gewichtsanteil eines organischen Lésungsmittel aus der
Gruppe der organischen Amine und Alkanolamine zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 1,5 und 6 Gew.% aufweist, wahrend der
Gewichtsanteil an organischem Lésungsmittel aus der Gruppe der organischen Amine und der
Alkanolamine in dem fliissigen Reinigungsmittel A, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reini-
gungsmittels A, bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 3 Gew.-%, besonders
bevorzugt weniger als 1 Gew.% und ganz besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% betragt
und insbesondere kein organischen Losungsmittel aus der Gruppe der organischen Amine und der

Alkanolamine in dem Reinigungsmittel A enthalten ist.

Die zuvor beschriebenen erfindungsgemalen Mittel kdnnen neben den zuvor beschriebenen In-
haltsstoffen weitere wasch- und reinigungsaktive Substanzen enthalten, vorzugsweise wasch- und
reinigungsaktive Substanzen aus der Gruppe der Polymere, Bleichaktivatoren, Glaskorrosionsinhi-
bitoren, Korrosionsinhibitoren, Desintegrationshilfsmittel, Duftstoffe und Parfimtrager, Farbstoffen
und Konservierungsmittel. Insbesondere kdnnen auch weitere Tenside eingesetzt werden. Diese

bevorzugten Inhaltsstoffe werden in der Folge naher beschrieben.
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Zur Gruppe der weiteren Tenside, die erfindungsgemaf eingesetzt werden kdnnen, zahlen insbe-

sondere die kationischen und die amphoteren Tenside.

Als kationische Aktivsubstanzen kénnen beispielsweise kationische Verbindungen der nachfolgen-

den Formeln eingesetzt werden:

R1
R1—IT|I+—(C Ho)-T-Re2
(CHy),-T-R2
R1
R1—ITIJ+—(C Ho)mGH-CHy
Rf T T
Re Re
R1
R3—I\:l+—(C Ho)r T-Re
R4

worin jede Gruppe R’ unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus C4.s-Alkyl-, -Alkenyl- oder
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R* unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg,s-Alkyl-
oder -Alkenylgruppen; R® = R" oder (CH,),-T-R* R* = R" oder R® oder (CH,),-T-R%; T = -CH,-, -O-
CO- oder -CO-0O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

Zur Gruppe der Polymere zahlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktiven Polymere, bei-
spielsweise die Klarspilpolymere und/oder als Entharter wirksame Polymere. Generell sind in
Wasch- oder Reinigungsmitteln neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und

amphotere Polymere einsetzbar.

sKationische Polymere® im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive
Ladung im Polymermolekil tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorlie-
gende (Alkyl-)Ammoniumgruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert werden.
Besonders bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulo-
se-Derivate, der Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der poly-
meren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acryl-
sdure und Methacrylsaure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des
Dialkylaminoacrylats und —methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-
Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyqua-

ternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.
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LAmphotere Poylmere® im Sinne der vorliegenden Erfindung 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 Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle Geschirrsplmit-
tel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer a) enthalten, welches Monomereinheiten
der Formel R'R?*C=CR’R* aufweist, in der jeder Rest R", R?, R®, R* unabhangig voneinander aus-
gewahlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C.3¢ linearen oder verzweigten Al-
kylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten C.5q 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
MaRgabe, 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 kationische oder amphotere Po-

lymere enthalten als Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel

R1 R2 R4

| ., | _

H2C=C—(CH2),~N*(CH2),~C=CH; X
R3

bei der R" und R* unabhangig voneinander fiir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R und R® unabhangig voneinander fiir 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 unabhangig voneinander fiir ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X~ reprasen-
tiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat,
Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat (Tosylat), Cu-

molsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

Bevorzugte Reste R" und R* in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CHs;, -CH,-CHj, -
CH,-CH>-CHj3, -CH(CHj3)-CH3, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH3;, -CH»-CH,-CH,-OH, -CH,-
CH(OH)-CHj;, -CH(OH)-CH,-CH3, und -(CH,CH,-O)H.

Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der vorste-
henden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R" und R” fiir H stehen, R?und R? fiir Methy! ste-

hen und x und y jeweils 1 sind. Die entsprechenden Monomereinheit der Formel
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H2C=CH~=(CH2)-N"(CH3)2~(CH2)-CH=CH

NS

werden im Falle von X' = Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeich-

net.

Weitere besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere enthalten eine Monomerein-

heit der allgemeinen Formel

RTHC=CR2-C(O)-NH-(CH,)—N"R3R4R5

X

inderR', R, R®, R*und R® unabhéangig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattig-
ten oder ungesattigen Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewahlt aus -CHs, -CH»-CHs, -CH,-CH,-CHs, -
CH(CHs;)-CHs;, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHg;, -CH,-CH,-CH»-OH, -CH,-CH(OH)-CHj, -
CH(OH)-CH;-CHj3, 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 Polymere, welche
eine kationsche Monomereinheit der vorstehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R fir H
und Rz, R3, R* und R® fir Methyl stehen und x fur 3 steht. Die entsprechenden Monomereinheiten

der Formel

H,C=C(CH3)-C(O)-NH—(CH,),~N"(CHs)3

X

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

Erfindungsgemaf bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten Diallyldi-

methylammoniumsalze und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalten.

Die zuvor erwahnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch

anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheiten stam-
men beispielsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten
Carboxylate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Phosphonate, der line-

aren oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfate oder der linearen oder verzweigten,
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gesattigten oder ungesattigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die Acrylsaure, die
(Meth)acrylsaure, die (Dimethyl)acrylsédure, die (Ethyl)acrylsdure, die Cyanoacrylsaure, die Viny-
lessingsaure, die Allylessigsaure, die Crotonsaure, die Maleinsaure, die Fumarsaure, die Zimtsaure
und ihre Derivate, die Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methal-

lylsulfonsaure oder die Allylphosphonséauren.

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

und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltri-
alkylammoniumchlorid/Acrylséure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acry-
lamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoni-

umsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

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

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere
und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Alkyl-
(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopro-
pyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsédure-Copolymere, der Me-
thacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid/Acrylsaure-
Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonium-
chlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali-

und Ammoniumsalze.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Polymere

in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a.
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- die Verkapselung der Polymere mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer Be-
schichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer natiir-
licher oder synthetischer Polymere;

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserunldslicher, schmelzbarer Beschichtungs-
mittel, vorzugsweise mittels wasserunldslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der
Wachse oder Paraffine mit einem Schmelzpunkt oberhalb 30°C;

- die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit Tragerma-
terialien aus der Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders bevor-

zugt aus der Gruppe der Builder (Geruststoffe) oder Cobuilder.

Bevorzugte Geschirrspllmittel und Kombinationsprodukte enthalten die vorgenannten kationischen
und/oder amphoteren Polymere vorzugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 8 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen Reinigungsmittels. Bevorzugt werden im Rahmen
der vorliegenden Anmeldung jedoch solche Geschirrspilmittel und Kombinationsprodukte, bei de-
nen der Gewichtsanteil der kationischen und/oder amphoteren Polymere zwischen 0,01 und 6
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 4 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 2
Gew.-% und insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

des Reinigungsmittels, betragt.

Als Enthérter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsauregruppen-haltigen Polymere,

welche mit besonderem Vorzug eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt als Sulfonsauregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere aus
ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weite-

ren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind als Monomer ungeséattigte Carbonséauren der Formel
R'(R*)C=C(R*)COOH

bevorzugt, in der R’ bis R® unabhangig voneinander fur -H, -CHs;, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweig-
ten, 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, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen ist.

Unter den ungesattigten Carbonséauren, die sich durch die vorstehende Formel beschreiben las-
sen, sind insbesondere Acrylsaure (R' = R* = R® = H), Methacrylsaure (R = R* = H; R® = CHs)
und/oder Maleinsaure (R' = COOH; R* = R® = H) bevorzugt.
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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 fur -H, -CHs;, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweig-
ten, 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, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen ist, und X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
ist aus —(CHy),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),- und -C(O)-NH-
CH(CH,CHj5)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO;H
H,C=C(CH3)}-X-SOzH
HO5S-X-(R®)C=C(R")-X-SOzH ,

in denen R® und R’ unabhéangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHs;, -CH,CHjs,
-CH,CH,CHjs, -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),- und -C(O)-NH-
CH(CH,CHjy)-.

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, Methallylsulfonséure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-
propeni-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-
Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie wasserlésliche Sal-

ze der genannten Sauren.

Als weitere ionogene oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesat-
tigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der eingesetzten Polymere an
diesen weiteren ionogene oder nichtionogenen Monomeren weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf
das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren
der Formel  R'(R*)C=C(R*)COOH und Monomeren der Formel R*(R®)C=C(R")-X-SO;H.
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Zusammenfassend sind Copolymere aus

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel R'(R*)C=C(R*)COOH
in der R" bis R® unabhéangig voneinander fur —H, -CHs, 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 wie vorstehend definiert oder fiir -COOH o-
der -COOR” steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

i) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel R*(R%)C=C(R’)-X-SO;H
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 ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH
oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH o-
der -COOR” steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur 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(CHs),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHz)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus
i) einer oder mehreren ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsdure, Methacryl-
saure und/oder Maleinsaure

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln:

H,C=CH-X-SOsH
H,C=C(CH3)}-X-SOzH
HO5S-X-(R®)C=C(R")-X-SOzH ,

in der R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj;, -CH,CHs,
-CH,CH,CHjs, -CH(CHz3), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die aus-
gewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-
und -C(O)-NH-CH(CH,CH)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.

Die Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in vari-
ierenden Mengen enthalten, wobei sdmtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sémtlichen Vertretern
aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kénnen. Be-
sonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrie-

ben werden.
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So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der Formel

-[CH,-CHCOOH],-[CH5-CHC(O)-Y-SO5H],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(C¢H,)-, fur -NH-
C(CHjs),- oder -NH-CH(CH,CH3)- steht, bevorzugt sind.

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsduregruppen-
haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acryl-
saurederivat mit Methacrylsédure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz eben-

falls bevorzugt ist. Die entsprechenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der Formel

-[CH-C(CH;3)COOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SOzH]- ,

in der m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aro-
matischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffato-
men, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir —O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir —O-(C¢H,)-, fir -NH-
C(CHa),- oder -NH-CH(CH,CHj5)- steht, bevorzugt sind.

Véllig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsdure auch mit Sulfonsauregruppen-
haltigen Methacrylsadurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekdl ver-

andert werden. So sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel

-[CH,-CHCOOH]-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SOsH]-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir —O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(C¢H4)-, flr -NH-
C(CHa),- oder -NH-CH(CH,CHj5)- steht, ebenso bevorzugt wie Copolymere, die Struktureinheiten

der Formel

-[CH.-C(CH3)COOH]-[CH-C(CH3)C(O)-Y-SO3H] -
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enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -O-(CH;),- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(C¢H,)-, fur -NH-
C(CHa),- oder -NH-CH(CH,CHj5)- steht, bevorzugt sind.

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsdure bzw. in Ergdnzung hierzu kann auch Maleinsaure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese

Weise zu erfindungsgemalf bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel

-[HOOCCH-CHCOOH]-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei
Spacergruppen, in denen Y fir —O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fir —O-(CgHy)-, fir -NH-C(CHz3),- oder
-NH-CH(CH,CHSs)- steht, bevorzugt sind. Erfindungsgemaf bevorzugt sind weiterhin Copolymere,

die Struktureinheiten der Formel

-[HOOCCH-CHCOOH]-[CH2-C(CH3)C(0)O-Y-SO3H],-

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(C¢H,)-, fur -NH-
C(CHjs),- oder -NH-CH(CH,CH5)- steht.

Zusammenfassend sind erfindungsgemaf solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der

Formeln

-[CH,-CHCOOH],-[CH5-CHC(O)-Y-SO5H],-
-[CH-C(CH3)COOH],-[CH5-CHC(O)-Y-SO3H,-
-[CH-CHCOOH],-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO3H].-
-[CH-C(CH3)COOH],-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO5H],-
-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],-
-[HOOCCH-CHCOOH],+-[CH,-C(CH3)C(O)O-Y-SO3H],-

enthalten, in denen m und p jeweils fir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y
fur eine Spacergruppe steht, die ausgewabhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphati-

schen, aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Koh-
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lenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -O-(CHy),- mit n = 0 bis 4, fiir -O-(CeH,)-, fir
-NH-C(CHjs),- oder -NH-CH(CH,CHjs)- steht, bevorzugt sind.

In den Polymeren kdnnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor-
liegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfon-
sauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natri-
umionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten sulfonsauregrup-

penhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaf bevorzugt.

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

bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der
Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus

der Gruppe iii) enthalten.

Die Molmasse der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert wer-
den, um die Eigenschaften der Polymere dem gewilinschten Verwendungszweck anzupassen.
Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere
Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und insbeson-
dere von 5000 bis 15.000 gmol'1 aufweisen.

Geschirrspulmittel und Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspulmit-
tel bzw. das Reinigungsmittel A und/oder das Reinigungsmittel B weiterhin bezogen aus das Ge-
samtgewicht des jeweiligen Reinigungsmittels 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 12
Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 8 Gew.-% eines oder mehrerer wasch- oder reinigungsaktiver

Polymere enthalt, werden erfindungsgemal bevorzugt.

Enthalten die Geschirrspilmittel oder Kombinationsprodukte Bleichmittel, so werden in den Reini-
gungsmitteln vorzugsweise Bleichaktivatoren eingesetzt, um beim Reinigen bei Temperaturen von
60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als Bleichaktivatoren kdnnen
Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugs-
weise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte
Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-
Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen
tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin
(TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin

(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbeson-
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dere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthal-
saureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und
2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind

Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrile der Formel

I?1
R2—ITI+—(CH2)—CN X
R3

in der R" fur -H, -CH3;, einen C,.24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C,,4-Alkyl- oder
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C4.4-Alkylgruppe, oder fir einen substituierten Alkyl- oder Al-
kenylarylrest mit einer C4.o4-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am aroma-
tischen Ring steht, R? und R® unabhéangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,-CN, -CHs, -CH»-
CHs, -CH,-CH»-CHs, -CH(CH53)-CH3, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH3, -CH,-CH>-CH»-OH, -
CH,-CH(OH)-CH3, -CH(OH)-CH,-CHj3, -(CH,CH»-O),H mitn =1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein Anion

ist.
Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R4

|+ i
Re=N—(CH,)~CN X

R6

in der R*, R* und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CHjs, -CH,-CH3, -CH,-CH»-CHs,
-CH(CHj3)-CH3, wobei R* zusatzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R®
=R®= -CHs und insbesondere R'=R°=R°= -CH; gilt und Verbindungen der Formeln
(CH3)sN™CH,-CN X, (CH5CH,)sN™CH,-CN X, (CH3CH,CH,)sN™CH,-CN X,
(CH3CH(CH3))sN™CH,-CN X, oder (HO-CH,-CH,)sN™CH,-CN X besonders bevorzugt sind, wobei
aus der Gruppe dieser Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)3N(+)CH2-CN
X, in welcher X fir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat,

Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahlt ist, besonders bevorzugt ist.

Als Bleichaktivatoren kdnnen weiterhin Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden.

Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder
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gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-
NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs-
weise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose
(PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes,
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame,
beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden
ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen

eingesetzt werden.

Sofern neben den Nitrilquats weitere Bleichaktivatoren eingesetzt werden sollen, werden bevorzugt
Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacety-
lethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phe-
nolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS),

n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA) eingesetzt.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch so genann-
te Bleichkatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarken-
de 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.

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co,
Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsal-
ze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangan-

sulfats eingesetzt.

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber
auch das Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorro-
sionsinhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesi-

um- und/oder Zinkkomplexe.
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Das Spektrum der erfindungsgemal bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Sauren,
besonders bevorzugt organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder
nicht I6slich sind, also eine Léslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mg/l, insbe-
sondere unterhalb 0,01 mg/l aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Loslichkeit o-
berhalb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbe-
sondere oberhalb 5 g/l aufweisen (alle Léslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten
Gruppe von Zinksalzen gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat,
zu der Gruppe der l&slichen Zinksalze gehdren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das

Zinklactat und das Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbonsaure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat,
Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat

und Zinkoxalat sind bevorzugt.

Fir den Glaskorrosionsschutz geeignet sind weiterhin die I16slichen anorganischen Zinksalze, ins-

besondere das Zinksulfat, Zinknitrat und Zinkchlorid.

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spllgutes oder der Maschine, wobei im Bereich
des maschinellen Geschirrspiilens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben.
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazo-
le, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe einge-
setzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol.
Erfindungsgemaf bevorzugt werden 3-Amino-5-alkyl-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch vertrag-
lichen Salze eingesetzt, wobei diese Subststanzen mit besonderem Vorzug in einer Konzentration
von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,04
Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugte Sauren fiir die Salzbildung sind Salzsaure, Schwefelsaure,
Phosphorsaure, Kohlensaure, schweflige Saure, organische Carbonsauren wie Essig-, Glykol-,
Citronen-, Bernsteinsaure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyl-, 5-Heptyl-, 5-Nonyl-, 5-
Undecyl-, 5-Isononyl-, 5-Versatic-10-saurealkyl-3-amino-1,2 4-triazole sowie Mischungen dieser

Substanzen.

Man findet in Reinigerformulierungen dariber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korro-
dieren der Silberoberflache deutlich vermindern kdnnen. In chlorfreien Reinigern werden beson-
ders Sauerstoff- und Stickstoff-haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und drei-
wertige Phenole, z.B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglu-
cin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen eingesetzt. Auch salz- und komplexartige
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, VV, Co und Ce finden haufig Ver-

wendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe
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der Mangan- und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Co-
balts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung

der Korrosion am Spllgut eingesetzt werden.

Anstelle von oder zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise
den Benzotriazolen, kdnnen redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind
vorzugsweise anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkoni-
um-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe, wobei die Metalle vor-

zugsweise in einer der Oxidationsstufen Il, IIl, IV, V oder VI vorliegen.

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser l6slich
sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Gblichen ein-, zwei-, oder dreifach
negativ geladenen anorganischen Anionen, z.B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische

Anionen wie z.B. Stearat.

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe
MnSQO,, Mn(Il)-citrat, Mn(Il)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat], V,0s, V504, VO,, TIOSO,, K;TiFs, KoZrFs, CoSQ,4, Co(NO3),, Ce(NOs);, sowie de-
ren Gemische, so dass die Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt aus der Gruppe
MnSO., Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat], V,0s, V04, VO,, TIOSO,, K, TiFs, KoZrFs, CoSO,4, Co(NO3),, Ce(NO3); mit beson-

derem Vorzug eingesetzt werden.

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind
vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen
aber leichtldslichen Material iberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder Oxidation bei der La-
gerung zu verhindern. Bevorzugte Coatingmaterialien, die nach bekannten Verfahren, etwa
Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindustrie, aufgebracht werden, sind
Paraffine, Mikrowachse, Wachse natirlichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs,
Bienenwachs, hdherschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fett-

sauren.

Als Parfiméle bzw. Duftstoffe kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne Riechstoff-
verbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alko-
hole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschie-
dener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Par-
fimdle kdnnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen

zugéanglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.
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Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff flichtig sein, wobei neben der Natur der funktionel-
len Gruppen und der Struktur der chemischen Verbindung auch die Molmasse eine wichtige Rolle
spielt. So besitzen die meisten Riechstoffe Molmassen bis etwa 200 Dalton, wahrend Molmassen
von 300 Dalton und dariber eher eine Ausnahme darstellen. Auf Grund der unterschiedlichen
Flichtigkeit von Riechstoffen verandert sich der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen zusam-
mengesetzten ParfUms bzw. Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man die Geruchseindri-
cke in "Kopfnote” (top note), "Herz- bzw. Mittelnote” (middle note bzw. body) sowie "Basisnote”
(end note bzw. dry out) unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem groRen Teil auch auf der
Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote eines Parfims bzw. Duftstoffs nicht allein aus
leichtfliichtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum gréfiten Teil aus weniger flichtigen,
d.h. haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der Komposition von Parfims kdnnen leichter flichtige
Riechstoffe beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr zu schnelles Ver-
dampfen verhindert wird. Bei der nachfolgenden Einteilung der Riechstoffe in "leichter fliichtige”
bzw. "haftfeste” Riechstoffe ist also Uber den Geruchseindruck und dartiber, ob der entsprechende

Riechstoff als Kopf- oder Herznote wahrgenommen wird, nichts ausgesagt.

Die Duftstoffe kdnnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe
auf Trager aufzubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft sor-
gen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die
Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zuséatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kén-

nen.

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen
eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegentiber den Gbrigen Inhaltsstoffen der Mittel
und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber den mit den farbstoffhaltigen
Mitteln zu behandelnden Substraten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder Kunststoff-

geschirr, um diese nicht anzufarben.

Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemittel eine hohe Lagerstabili-
tat und Unempfindlichkeit gegeniiber Licht sowie keine zu starke Affinitat gegeniber Glas, Keramik
oder Kunststoffgeschirr aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu
beriicksichtigen, dass Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegeniiber der Oxidation aufwei-
sen. Im allgemeinen gilt, dass wasserunldsliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als was-
serldsliche Farbemittel. Abhangig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfind-
lichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reinigungsmitteln. Bei gut
wasserldslichen Farbemitteln werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von
einigen 10 bis 10° Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten,
allerdings weniger gut wasserldslichen Pigmentfarbstoffen liegt die geeignete Konzentration des
Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise bei einigen 10 bis 10™

Gew.-%.
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Es werden Farbemittel bevorzugt, die im Waschprozel3 oxidativ zerstdrt werden kdnnen sowie
Mischungen derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blauténern. Es hat sich als vorteil-
haft erwiesen Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flissigen orga-
nischen Substanzen I3slich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anioni-

sche Nitrosofarbstoffe.

Die erfindungsgemalfien Wasch- oder Reinigungsmittel kbnnen weiterhin Konservierungsmittel
enthalten. Erfindungsgemal geeignet sind beispielsweise Konservierungsmittel aus den Gruppen
der Alkohole, Aldehyde, antimikrobiellen Saduren bzw. deren Salze, Carbonsaureester, Sdureami-
de, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-
Acetale sowie -Formale, Benzamidine, Isothiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Iso-
thiazolinone, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenaktiven Verbin-
dungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicy-
anobutan, lodo-2-propynyl-butyl-carbamat, lod, lodophore und Peroxide. Bevorzugte antimikro-
bielle Wirkstoffe werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Ethanol, n-Pro-
panol, i-Propanol, 1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure,
Zitronensaure, Milchsaure, Benzoeesaure, Salicylsaure, Thymol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2’-
Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 2,4,4’-Trichlor-2’-hydroxydiphenylether, N-(4-Chlorphenyl)-N-
(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, N,N’-(1,10-decandiyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-octanamin)-
dihydrochlorid, N,N’-Bis-(4-Chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraazatetradecandiimidamid,
antimikrobielle quaternare oberflachenaktive Verbindungen, Guanidine. Besonders bevorzugte
Konservierungsmittel sind jedoch ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Salicylsdure, quaternare
Tenside, insbesondere Benzalkoniumchlorid und Isothiazole und deren Derivate wie Isothiazoline

und Isothiazolinone.

Hinsichtlich ihrer Abfiillbarkeit und Dosierbarkeit haben sich solche Kombinationsprodukte als vor-
teilhaft erwiesen, bei denen mindestens eines der Reinigungsmittel A oder B eine Viskositat von
mehr als 10000 mPas, vorzugsweise mehr als 50000 mPas und insbesondere mehr als 100000
mPas aufweist. Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat (Brookfield-
Viskosimeter LVT-II bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) mindestens einer der Reinigungsmittel A
oder B zwischen 200 und 10000 mPas, vorzugsweise zwischen 500 und 7000 mPas und insbe-
sondere zwischen 1000 und 4000 mPas betragt, werden erfindungsgemal bevorzugt.

Die Viskositat (Brookfield-Viskosimeter LVT-II bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) besonders be-
vorzugter Reinigungsmittel liegt oberhalb 500 mPas, vorzugsweise oberhalb 1000 mPas und ins-
besondere oberhalb 2000 mPas.

Um die gewiinschte Viskositat der erfindungsgeméaen Wasch- und Reinigungsmittelform (L&slich-
keit, Wasch- und Reinigungsleistung, Stabilitat des Gels) zu erreichen, werden diesen Mitteln vor-

zugsweise Verdickungsmittel, insbesondere Verdickungsmittel aus der Gruppe Agar-Agar, Carra-
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geen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaum-
kernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethylcellulose, Kernmehlether, Polyacryl-
uund Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Poly-
amide, Polykieselsduren, Tonmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe und Kieselsauren zugesetzt,
wobei es sich als besonders vorteilhaft erwiesen hat, wenn die Wasch- oder Reinigungsmittel das
Verdickungsmittel in Mengen zwischen 0,1 und 8 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 6 Gew.-%
und besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 4 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des

Wasch- oder Reinigungsmittels, enthalten.

Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung Verwendung finden, sind wie zuvor beschrieben beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tra-
gant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Star-
ke, Dextrine, Gelatine und Casein.

Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellu-
losen, beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Cellulosesther, Hydroxyethyl-

und -propylcellulose sowie Kernmehlether genannt.

Eine groRe Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten An-
wendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-
Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyu-
rethane. Verdickungsmittel aus diesen Substanzklassen sind kommerziell breit erhaltlich und wer-
den beispielsweise unter den Handelsnamen Acusol®-820 (Methacrylsau-
re(stearylalkohol-20-EQ)ester-Acrylsaure-Copolymer, 30%ig in Wasser, Rohm & Haas),
Dapral®-GT-282-S (Alkylpolyglykolether, Akzo), Deuterol®-Ponmer-11 (Dicarbonsaure-Copolymer,
Schéner GmbH), Deuteron®-XG (anionisches Heteropolysaccharid auf Basis von 3-D-Glucose,
D-Manose, D-Glucuronsaure, Schéner GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Polysaccharid, Scho-
ner GmbH), Dicrylan®-Verdicker-O (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig in Wasser/Isopropanol, Pfersse
Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 (Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Monsanto), Verdi-
cker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in Wasser/Diglykolether, Rohm & Haas), Mi-
rox®-AM (anionische Acrylsaure-Acrylsaureester-Copolymer-Dispersion, 25%ig in Wasser, Stockhau-
sen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo Delden), Shellflo®-S (hochmolekulares
Polysaccharid, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) sowie Shellflo®-XA (Xanthan-Biopolymer, mit For-

maldehyd stabilisiert, Shell) angeboten.

Die erfindungsgeméafien Kombinationsprodukte umfassen neben den beiden flissigen Reini-
gungsmitteln A und B weiterhin ein Verpackungsmittel. In diesem Verpackungsmittel liegen die
beiden Reinigungsmittel A und B voneinander getrennt vor, das heildt, sie bilden keine gemeinsa-
me Phasengrenze aus, sondern befinden sich vielmehr in voneinander getrennten Bereichen des

Verpackungsmittels.
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Als ein solches Verpackungsmittel ist beispielsweise wasserunldsliche ein Zwei- oder Mehrkam-
merbehalter geeignet. Ein solcher Zwei- oder Mehrkammerbehalter weist typischerweise ein Ge-
samtvolumen zwischen 100 und 5000 ml, vorzugsweise zwischen 200 und 2000 ml aufweisen. Das
Volumen der einzelnen Kammern betragt vorzugsweise zwischen 50 und 2000 ml, bevorzugt zwi-
schen 100 und 1000 ml. Bevorzugte Zwei- oder Mehrkammerbehalter weisen eine Flaschenform

auf.

Zur Dosierung der fliissigen Reinigungsmittel verfigt der Zwei- oder Mehrkammerbehalter vor-
zugsweise Uber mindestens einen Ausguss, der beispielsweise in Form eines gemeinsamen Aus-
gusses fur alle in der Flasche enthaltenen Mittel ausgestaltet sein kann. Bevorzugt werden jedoch
solche Zwei- oder Mehrkammerbehalter, bei denen jede der Aufnahmekammern des Behalters
Uber einen eigenen Ausguss verfugt. Durch eine solche Ausgestaltung wird beispielsweise eine

Kontamination einzelner Kammern durch Inhaltsstoffe aus einer anderen Kammer vermieden.

Erfindungsgemalie Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Verpa-
ckungsmittel um einen Zwei- oder Mehrkammerbehalter handelt, wobei vorzugsweise jede der

Aufnahmekammern des Verpackungsmittels mit einem Ausguss versehen ist, werden bevorzugt.

In einer alternativen Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Verpackungsmittel um einen was-
serléslichen Zwei- oder Mehrkammerbehalter, beispielsweise einen wasserldslichen Beutel mit

zwei oder mehr voneinander getrennten Aufnahmekammern.

Die Tiefziehkérper kdnnen zwei, drei oder mehr Aufnahmekammern aufweisen. Diese Aufnahme-
kammern kénnen in dem Tiefziehteil nebeneinander und/oder Gibereinander und/oder ineinander

angeordnet sein.

Als Verpackungsmaterialien fur die wasserldslichen Behalter eignen sich insbesondere wasserlds-
liche Polymere wie beispielsweise Cellulosesther, Pektine, Polyethylenglycole, Polyvinylalkohole,

Polyvinylpyrrolidone, Alginate, Gelatine oder Starke.

Bei den wasserldslichen Beuteln handelt es sich vorzugsweise um Tiefziehkdrper oder Spritzgul3-

kérper.

Als ,Tiefziehkérper® werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung dabei solche Behalter be-
zeichnet, welche durch Tiefziehen eines ersten folienartigen Hillmaterials erhalten werden. Das
Tiefziehen erfolgt dabei vorzugsweise durch Verbringen des Hiillmaterials tiber eine in einer die
Tiefziehebene bildenden Matrize befindlichen Aufnahmemulde und Einformen des Hillmaterials in
diese Aufnahmemulde durch Einwirkung von Druck und/oder Vakuum verformt wird. Das Hiillmate-
rial kann vor dabei vor oder wahrend des Einformens durch die Einwirkung von Warme und/oder

Lésungsmittel und/oder Konditionierung durch gegeniiber Umgebungsbedingungen veranderten



WO 2013/182510 PCT/EP2013/061356
45

relativen Luftfeuchten und/oder Temperaturen vorbehandelt werden. Die Druckeinwirkung kann
durch zwei Teile eines Werkzeugs erfolgen, welche sich wie Positiv und Negativ zueinander ver-
halten und einen zwischen diese Werkzeuge verbrachten Film beim Zusammendriicken verformen.
Als Druckkréfte eignet sich jedoch auch die Einwirkung von Druckluft und/oder das Eigengewicht

der Folie und/oder das Eigengewicht einer auf die Oberseite der Folie verbrachten Aktivsubstanz.

Die tiefgezogenen Hillmaterialien werden nach dem Tiefziehen vorzugsweise durch Einsatz eines
Vakuums innerhalb der Aufnahmemulden und in ihrer durch den Tiefziehvorgang erzielten Raum-
form fixiert. Das Vakuum wird dabei vorzugsweise kontinuierlich vom Tiefziehen bis zum Befiillen
bevorzugt bis zum Versiegeln und insbesondere bis zum Vereinzeln der Aufnahmekammern ange-
legt. Mit vergleichbarem Erfolgt ist allerdings auch der Einsatz eines diskontinuierlichen Vakuums,
beispielsweise zum Tiefziehen der Aufnahmekammern und (nach einer Unterbrechung) vor und
wahrend des Befillens der Aufnahmekammern, mdglich. Auch kann das kontinuierliche oder dis-
kontinuierliche Vakuum in seiner Starke variieren und beispielsweise zu Beginn des Verfahrens
(beim Tiefziehen der Folie) héhere Werte annehmen als zu dessen Ende (beim Befiillen oder Ver-

siegeln oder Vereinzeln).

Wie bereits erwahnt, kann das Hullmaterial vor oder wahrend des Einformens in die Aufnahme-
mulden der Matrizen durch die Einwirkung von Warme vorbehandelt werden. Das Hillmaterial,
vorzugsweise ein wasserldslicher oder wasserdispergierbarer Polymerfilm, werden dabei fir bis zu
5 Sekunden, vorzugsweise fur 0.1 bis 4 Sekunden, besonders bevorzugt fur 0,2 bis 3 Sekunden
und insbesondere fur 0,4 bis 2 Sekunden auf Temperaturen oberhalb 60°C, vorzugsweise oberhalb
80°C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 120°C und insbesondere auf Temperaturen zwi-
schen 105 und 115°C erwarmt. Zur Abfihrung dieser Warme, insbesondere aber auch zur Abfiih-
rung der durch die in die tiefgezogenen Aufnahmekammern gefiillten Mittel eingebrachten Warme
(z.B. Schmelzen), ist es bevorzugt die eingesetzten Matrizen und die in diesen Matrizen befindli-
chen Aufnahmemulden zu kihlen. Die Kiuhlung erfolgt dabei vorzugsweise auf Temperaturen un-
terhalb 20°C, bevorzugt unterhalb 15°C, besonders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 2 und
14°C und insbesondere auf Temperaturen zwischen 4 und 12°C. Vorzugsweise erfolgt die Kihlung
kontinuierlich vom Beginn des Tiefziehvorganges bis zur Versiegelung und Vereinzelung der Auf-
nahmekammern. Zur Kihlung eignen sich insbesondere Kihlflissigkeiten, vorzugsweise Wasser,

welche in speziellen Kiihlleitungen innerhalb der Matrize zirkuliert werden.

Diese Kihlung hat ebenso wie das zuvor beschriebene kontinuierliche oder diskontinuierliche An-
legen eines Vakuums den Vorteil, ein Zuriickschrumpfen der tiefgezogenen Behaltnisse nach dem
Tiefziehen zu verhindern, wodurch nicht nur die Optik des Verfahrensproduktes verbessert wird,
sondern gleichzeitig auch das Austreten der in die Aufnahmekammern gefllliten Mittel Gber den
Rand der Aufnahmekammer, beispielsweise in die Siegelbereiche der Kammer, vermieden wird.

Probleme bei der Versiegelung der beflliten Kammern werden so vermieden.
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Bei den Tiefziehverfahren lasst sich zwischen Verfahren, bei denen das Hillmaterial horizontal in
eine Formstation und von dort in horizontaler Weise zum Befillen und/oder Versiegeln und/oder
Vereinzeln gefuhrt wird und Verfahren, bei denen das Hillmaterial Gber eine kontinuierlich umlau-
fende Matrizenformwalze (gegebenenfalls optional mit einer gegenlaufig gefiihrten Patrizenform-
walze, welche die ausformenden Oberstempel zu den Kavitaten der Matrizenformwalze fiihren)
gefuhrt wird, unterscheiden. Die zuerst genannte Verfahrensvariante des Flachbettprozesses ist
dabei sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich zu betreiben, die Verfahrensvariante unter
Einsatz einer Formwalze erfolgt in der Regel kontinuierlich. Alle genannten Tiefziehverfahren sind
zur Herstellung der erfindungsgemal bevorzugten Mittel geeignet. Die in den Matrizen befindlichen

Aufnahmemulden kdénnen ,in Reihe” oder versetzt angeordnet sein.

Die wasserldslichen Behélter kdnnen auch durch Spritzgieen hergestellt werden. SpritzgielRen
bezeichnet dabei das Umformen einer Formmasse derart, dass die in einem Massezylinder fir
mehr als einen Spritzgielvorgang enthaltene Masse unter Warmeeinwirkung plastisch erweicht
und unter Druck durch eine Dise in den Hohlraum eines vorher geschlossenen Werkzeuges ein-
fliefit. Das Verfahren wird hauptsachlich bei nichthartbaren Formmassen angewendet, die im
Werkzeug durch Abkuhlen erstarren. Der Spritzguss ist ein sehr wirtschaftliches modernes Verfah-
ren zur Herstellung spanlos geformter Gegenstande und eignet sich besonders fiir die automati-
sierte Massenfertigung. Im praktischen Betrieb erwarmt man die thermoplastische Formmassen
(Pulver, Korner, Wiirfel, Pasten u. a.) bis zur Verflissigung (bis 180 °C) und spritzt sie dann unter
hohem Druck (bis 140 MPa) in geschlossene, zweiteilige, das heiltt aus Gesenk (friher Matrize)
und Kern (friiher Patrize) bestehende, vorzugsweise wassergekiihlte Hohlformen, wo sie abkiihlen

und erstarren. Einsetzbar sind Kolben- und Schneckenspritzgussmaschinen.

Erfindungsgemale Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Verpa-
ckungsmittel um einen wasserléslichen Behalter mit zwei voneinander getrennten Aufnahmekam-

mern handelt, werden bevorzugt.

Wie bisher ausgefiihrt eignet sich das erfindungsgeméafie Kombinationsprodukt mit besonderem
Vorzug als maschinelles Geschirrspllmittel. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung
ist daher ein maschinelles Geschirrspllverfahren, bei welchem zwei flissige Reinigungsmittel A
und B in den Innenraum einer Geschirrspllmaschine eindosiert werden, wobei die Reinigungsmit-
tel A und B die folgende Zusammensetzung aufweisen:
A: - 10 bis 75 Gew.-% Geruststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);
- 24,9 bis 89,9 Gew.-% Wasser; und
B: - 10 bis 75 Gew.% GerUiststoff(e);
- 25 bis 90 Gew.-% Wasser;
und das flissige Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6 und 9 aufweist, wahrend

das flussige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14 aufweist, wobei mindes-
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tens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens eine zyklische Verbindung mit mindestens
zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens einen
phosphorfreien Geriststoff enthalt. Art und Einsatzmenge der zyklischen Verbindung mit mindes-
tens zwei Carboxylat-Gruppen, des phosphorfreien Geruststoffs und des Enzyms sind vorzugswei-

se wie zuvor beschrieben.

Werden die Reinigungsmittel A oder B in wasserldslichen Behaltern konfektioniert, so weisen sie
abweichend von den weiter oben gemachten Angaben vorzugsweise eine Viskositat von mehr als
10000 mPas, vorzugsweise mehr als 50000 mPas und insbesondere mehr als 100000 mPas auf.
Kombinationsprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem Verpackungsmittel mit zwei
voneinander getrennten Aufnahmekammern vorliegen, wobei die Viskositat (Brookfield-
Viskosimeter LVT-II bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) mindestens einer der Reinigungsmittel A
oder B zwischen 5000 und 200000 mPas, vorzugsweise zwischen 10000 und 150000 mPas und

insbesondere zwischen 20000 und 100000 mPas betragt, werden erfindungsgemalf} bevorzugt.

Die Dosierung der beiden flissigen Reinigungsmittel A und B kann beispielsweise in die Dosier-
kammer in der Tur oder einen zusatzlichen Dosierbehalter im Innenraum der Geschirrspiilmaschi-
ne oder direkt auf das verschmutzte Geschirr erfolgen. Alternativ kdnnen die beiden Reinigungs-
mittel auch auf eine der Innenwande der Geschirrspllmaschine, beispielsweise die Innenseite der

Tur, dosiert werden.

Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspulverfahrens
ergeben sich mutatis mutandis aus der bisherigen Beschreibung bevorzugter Ausfihrungsformen
des erfindungsgemaflen Kombinationsproduktes, auf die zur Vermeidung von Wiederholungen an

dieser Stelle verwiesen wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur maschinellen Rei-
nigung von Geschirr in einer Geschirrspliilmaschine dadurch gekennzeichnet, dass im Verlauf ei-
nes Reinigungsprogramms, welches einen Vorspllgang und einen Reinigungsgang umfasst, in
diesem Reinigungsgang an zwei aufeinander folgenden Zeitpunkten t1 und t2 zwei flissige Reini-
gungsmittel A und B der Zusammensetzung:
A - 10 bis 75 Gew.-% Gerlststoff(e);

- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);

- 24,9 bis 89,9 Gew.-% Losungsmittel; und
B: - 10 bis 74,9 Gew.% Geriststoff(e);

- 25 bis 89,9 Gew.-% Ldsungsmittel;
in den Innenraum der Geschirrspilmaschine eindosiert werden, wobei das fliissige Reinigungsmit-
tel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6 und 9 aufweist und zum Zeitpunkt t1 eindosiert wird, wah-
rend das flissige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14 aufweist und zum

Zeitpunkt t2 eindosiert wird und wobei mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens
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eine zyklische Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines der
Reinigungsmittel A und B mindestens einen phosphorfreien Geriststoff enthalt. Art und Einsatz-
menge der zyklischen Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen, des phosphorfreien

Geruststoffs und des Enzyms sind vorzugsweise wie zuvor beschrieben.

Die Durchfiihrung dieses erfindungsgemalf bevorzugten Verfahrens erfolgt im Innenraum einer
handelsiiblichen Geschirrspiilmaschine. Das Reinigungsprogramm kann bei einer Geschirrspilma-
schine in der Regel vor Durchfiihrung des Geschirrspulverfahrens durch den Verbraucher gewahlt
und festgelegt werden. Das in diesem erfindungsgemal bevorzugten Verfahren eingesetzte Reini-
gungsprogramm der Geschirrspiilmaschine umfasst dabei mindestens einen Vorspilgang und
einen Reinigungsgang. Erfindungsgemal bevorzugt werden Reinigungsprogramme, die weitere
Reinigungs- oder Spiilgange, beispielsweise einen Klarspilgang umfassen. Das erfindungsgema-
Re Verfahren ist also nicht auf solche Reinigungsprogramme beschrankt, die ausschliellich aus

einem Vorspllgang und einem Reinigungsgang bestehen.

Das erfindungsgemale Verfahren ist mit besonderem Vorzug Bestandteil eines Reinigungspro-
gramms, umfassend einen Vorspulgang, einen Reinigungsgang sowie einen Klarspllgang. Die
Reinigungsprogramme von automatischen Geschirrspllmaschinen kénnen sich hinsichtlich ihrer
Dauer, ihres Wasserverbrauchs und der Temperatur der Reinigungsflotte unterscheiden. Das er-
findungsgemale Verfahren wird bevorzugt in Verbindung mit solchen Reinigungsprogrammen

eingesetzt, bei denen die Waschflotte im Verlauf des Reinigungsgangs erwarmt wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemalfen Verfahrens ist der Reinigungs-
gang, in dessen Verlauf die Reinigungsmittel A und B in den Innenraum der Geschirrspiilmaschine
eindosiert werden dadurch gekennzeichnet, dass in seinem Verlauf die Temperatur der Reini-
gungsflotte auf Werte oberhalb 30°C, vorzugsweise oberhalb 40°C und insbesondere oberhalb
50°C ansteigt.

Die Temperatur der Waschflotte zum Zeitpunkt t1 betragt in einer bevorzugten Ausfihrungsform
zwischen 12 und 45°C, vorzugsweise zwischen 15 und 40°C und insbesondere zwischen 20 und
35°C, wahrend die Temperatur der Waschflotte zum Zeitpunkt t2 bevorzugt zwischen 30 und 65°C,

vorzugsweise zwischen 35 und 60°C und insbesondere zwischen 40 und 55°C betragt.

Zum Zeitpunkt der Dosierung der Reinigungsmittel A und B kann die Waschflotte die gleichen oder
unterschiedliche Temperaturen aufweisen. Bevorzugt ist die Temperatur der Waschflotte zum Zeit-
punkt t1 von der Temperatur der Waschflotte zum Zeitpunkt t2 verschieden, wobei die Temperatur
zum Zeitpunkt t1 oberhalb oder unterhalb der Temperatur zum Zeitpunkt t2 liegen kann. Besonders
vorteilhafte Reinigungsergebnisse konnten in erfindungsgemalen Verfahren erzielt werden, bei
denen die Temperatur der Waschflotte zum Zeitpunkt t1 unterhalb der Temperatur der Waschflotte

zum Zeitpunkt t2 lag. Entsprechende Verfahren werden daher bevorzugt.
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Zur Optimierung der Reinigungsleistung in dem erfindungsgeméaRen Verfahrens liegt die Tempera-
tur der Waschflotte zum Zeitpunkt t2 vorzugsweise mindestens 5°C, bevorzugt mindestens 10°C
und insbesondere zwischen 10 und 40°C, ganz besonders jedoch zwischen 10 und 20°C oberhalb

der Temperatur der Waschflotte zum Zeitpunkt t1.

Die Dosierung der beiden flissigen Reinigungsmittel A und B erfolgt im Verlauf des Reinigungs-
gangs an zwei aufeinander folgenden Zeitpunkten t1 und t2, wobei das Reinigungsmittel A zum
Zeitpunkt t1 und das Reinigungsmittel B zum Zeitpunkt t2 eindosiert wird und der Zeitpunkt t1 zeit-
lich vor dem Zeitpunkt t2 liegt.

Der Zeitpunkt t1 liegt vorzugsweise innerhalb der ersten zehn Minuten nach Beginn des Reini-
gungsgangs, bevorzugt innerhalb der ersten acht Minuten nach Beginn des Reinigungsgangs und

insbesondere innerhalb der ersten flinf Minuten nach Beginn des Reinigungsgangs.

Die zeitliche Differenz zwischen den Zeitpunkten t1 und t2 betragt vorzugsweise zwischen 2 und

30 Minuten, bevorzugt zwischen 4 und 25 Minuten und insbesondere zwischen 6 und 20 Minuten.

Zur Optimierung der Reinigungsleistung in dem erfindungsgemafen Verfahrens ist es weiterhin
vorgesehen, die pH-Werte der Reinigungsmittel A und B in engen Grenzen zu halten. Bevorzugte
Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dass das Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwi-
schen 6,5 und 8,5, vorzugsweise zwischen 7 und 8 aufweist, wahrend der pH-Wert (20°C) des

Reinigungsmittels B zwischen 9,5 und 13, vorzugsweise zwischen 10 und 12 liegt.

Insbesondere bevorzugt werden Verfahren, bei denen sich der pH-Wert (20°C) des fliissigen Rei-
nigungsmittels A vom pH-Wert (20°C) des fliissigen Reinigungsmittels B um mindestens zwei Ein-
heiten unterscheidet, da in diesen Verfahren besonders gute Reinigungsergebnisse erzielt werden

kdnnen.

Die Reinigungsmittel A und B werden vorzugsweise aus einem autarken Dosiergerat in das Innere
der Geschirrsplilmaschine geférdert. Als ,autark® wird dabei ein Dosiergerat bezeichnet, welches
kein integraler Bestandteil der eingesetzten Geschirrspllmaschine ist. Ein solches Dosiergerat
verflgt vorzugsweise Uber einen eigenen Vorratsbehalter fiir die Reinigungsmittel A und B und
Uber eine eigene Dosiervorrichtung zur Férderung und Dosierung der Reinigungsmittel A und B in
den Innenraum der Geschirrspiilmaschine. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist

das Dosiergerat weiterhin mit einer eigenstandigen Energieversorgung versehen.

Die Reinigungsmittel A und B kdnnen jeweils Uber ein eigenstandiges Dosiergerat in das Innere
der Geschirrspilmaschine gefordert werden. Bevorzugt ist es jedoch, die Reinigungsmittel A und B

in einem gemeinsamen Dosiergerat miteinander zu kombinieren. Die flissigen Reinigungsmittel A
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und B liegen dazu in einer bevorzugten Ausfilhrungsform in einem wasserunldslichen Zwei- oder
Mehrkammervorratsbehalter vor. Die Reinigungsmittel A und B sind in diesem Behalter vorzugs-

weise raumlich voneinander getrennt und werden aus diesem Behalter in den Innenraum der Ge-
schirrspulmaschine dosiert. Durch die Trennung der Reinigungsmittel voneinander werden physi-

kalische und chemische Wechselwirkungen der Reinigungsmittel unterbunden.

Das Volumen der jeweiligen Kammern des Vorratsbehalters ist vorzugsweise ausreichend fir die
Aufnahme von mindestens funf, vorzugsweise mindestens zehn und besonders bevorzugt mindes-
tens 20 Dosiereinheiten eines Reinigungsmittels A bzw. B. Da die Dosiermenge der Reinigungsmit-
tel A und B im Verlauf eines Reinigungsverfahrens vorzugsweise zwischen 5 und 50 ml, bevorzugt
zwischen 10 und 40 ml und insbesondere zwischen 10 und 30 ml betragt, betragt das bevorzugte
Volumen der Vorratskammer fur das Reinigungsmittel A bzw. fur das Reinigungsmittel B mindes-
tens 25 ml, bevorzugt mindestens 50 und insbesondere mindestens 100 ml. Bevorzugt werden
Dosiergerate, die je eine Kammer fir die Reinigungsmittel A und B aufweisen, wobei das Volumen
jeder dieser Kammern zwischen 50 und 1000 ml, bevorzugt zwischen 100 und 800 ml und insbe-

sondere zwischen 200 und 600 ml betragt.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Reinigungsleistung in dem erfindungsgemalen
Verfahren neben den zuvor genannten Parametern weiterhin auch durch die Dosierrate des Do-
siergerats beeinflusst werden kann. Die Dosierrate des Dosiergerats betragt vorzugsweise zwi-
schen 1 und 40 ml pro Minute, bevorzugt zwischen 2 und 30 ml pro Minute und insbesondere zwi-

schen 4 und 20 ml pro Minute.
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Ausflihrungsbeispiel

Beispiel 1: Belagsinhibierung

Es wurde die Belagsinhibierung eines phosphatfreien fliissigen Geschirrspilmittels, das neben
Ublichen Bestandteilen GLDA und Citrat enthalt und dem Cylopentan-Tetracarboxylat (0,5 Gramm
pro Spllzyklus) zugegeben wurde, getestet. Zum Vergleich wurde die Belagsinhibierung des glei-
chen Geschirrspllmittels ohne Zugabe der zyklischen Verbindung tberprift. Die Dosierung des
Geschirrspulmittels erfolgte tber die Dosiervorrichtung der Geschirrspiilmaschine. Das Geschirr-
spllverfahren wurde in einer Geschirrspllmaschine Miele G1355 SC (Programm: 50°C Leicht Tur-
bo, Wasserharte 21°dH) durchgefiihrt.

Es wurden insgesamt 30 Spulzyklen hintereinander durchgefihrt und die Belagsinhibierung nach
Beendigung des letzten Spulzyklus bestimmt. Die Spilmaschine enthielt folgende Beladung:

3 Willybecher 0,21, 3 Whiskybecher, 3 schwarze Frihsticks-Teller, 3 Glasteller schwarz, 3 blaue
Mepal Melaminteller, 3 blaue PP- Teller, 3 blaue SAN- Dessert-Teller, 3 Edelstahlmesser von
WMF,

3 Edelstahlmesser von BSF, 2 glanzende Kaffeehaustabletts, 2 Edelstahl Butterdosen.
Vor Beginn des Spiilzyklus wurden jeweils 50 Gramm Standardschmutz zugegeben. Die Auswer-
tung erfolgte visuell in einem schwarzen Kasten auf einer Skala von 1 bis 10 (je héher der Wert,

desto besser die Belagsinhibierung).

Die Belagsinhibierungsergebnisse sind in folgender Tabelle dargestellt:

Glasplatte Plastik Messer
Produkt Glas schwarz (Melamin/SAN) | (rostfreier Stahl)
phosphatfreies Mittel 3,0 3,0 5/4 3,7
phosphatfreies Mittel + 0,1
gfjob CP-TCA 3,7 47 6,7/6,3 57

Man erkennt einen deutlichen Effekt des Cyclopentan-Tetracarboxylats (CP-TCA) auf den in der
Tabelle dargestellten Geschirrteilen. Auf den restlichen Geschirrteilen ist die Leistung vergleichbar

mit dem P-freien Mittel alleine.
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Patentanspriiche:

1. Flussiges Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens eine zyklische
Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen sowie mindestens einen phosphor-

freien Geruststoff enthalt.

2. Geschirrspilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die zyklische Verbin-
dung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan und Cyclohexan, besonders bevorzugt Cyclo-
pentan, umfassend mindestens drei, vorzugsweise vier oder finf, Carboxylat-Gruppen und
vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 5

Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, enthalten ist.

3. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der phosphor-
freie Geruststoff ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Citrat, (Hydrogen-
)Carbonat, MGDA, GLDA, ASDA, HEIDA, IDS und EDDS und Mischungen davon und vor-
zugsweise in einer Menge von 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-%

und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, enthalten ist.

4. Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 1
bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 12 Gew.-% Citrat
sowie 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 35 Gew.-%, vor allem 10 bis 30 Gew.-% eines
weiteren phosphorfreien Geriststoffs ausgewahlt aus MGDA, GLDA, ASDA, HEIDA, IDS
und EDDS, insbesondere GLDA, enthalt.

5. Geschirrspilmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es Cyclopentantetracarboxylat in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere
1,5 bis 7 Gew.-%, Citrat in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew.-
%, sowie GLDA in einer Menge von 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%,

enthalt.

6. Geschirrspllmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weni-
ger als 2 Gew.-%, vor allem weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt kein Phosphat

enthalt.

7. Geschirrspillmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-% und vor allem von
0,5 bis 8 Gew.-% Phosphonat(e) enthalt.
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Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es
weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 2
Gew.-%, vor allem weniger als 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt keine phosphorhaltige

Gerlststoffe enthalt.

Kombinationsprodukt, umfassend ein Verpackungsmittel und zwei in diesem Verpa-
ckungsmittel befindliche voneinander getrennte flissige Reinigungsmittel A und B der Zu-
sammensetzung
A: - 10 bis 75 Gew.-% Gerlststoff(e);
- 0,1 bis 10 Gew.-% Enzym(e);
- 24,9 bis 89,9 Gew.-% Wasser; und
B: - 10 bis 75 Gew.% Geriiststoff(e);
- 25 bis 90 Gew.-% Wasser;
wobei das fliissige Reinigungsmittel A einen pH-Wert (20°C) zwischen 6 und 9 aufweist
und das flissige Reinigungsmittel B einen pH-Wert (20°C) zwischen 9 und 14 aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eines der Reinigungsmittel A und B mindestens
eine zyklische Verbindung mit mindestens zwei Carboxylat-Gruppen und mindestens eines

der Reinigungsmittel A und B mindestens einen phosphorfreien Geruststoff enthalt.

Verfahren zur maschinellen Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspilmaschine, da-
durch gekennzeichnet, dass im Verlauf des Geschirrspllverfahrens ein flissiges Geschirr-
spulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder zwei flissige Reinigungsmittel A und B
eines Kombinationsprodukts gemal Anspruch 9 in den Innenraum der Geschirrspilma-

schine eindosiert werden.
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