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(54) Title: DETERGENTS OR CLEANING AGENTS

AP0

n (54) Bezeichnung: WASCH-ODER REINIGUNGSMITTEL

¥ (57) Abstract: The invention relates to moulded bodies consisting of a first detergent or cleaning agent preparation in the form of
a base body of height h with an open upper face, said body having a shell with a thickness d that forms the open upper face. The
invention is characterised in that the ratio of the body height h to the thinnest point of the shell d,;, is less than 20:1. Said bodies can
m be produced simply and reliably and permit the preparation of detergents or cleaning agents with improved cleaning power.

& (57) Zusammenfassung: Gegossene Korper aus einer ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in Form eines oberseitig
gedffneten Grundkorpers der Hohe h, umfassend eine die oberseitige Offnung des Grundkdrpers bildende Schale mit einer Dicke d,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhéltnis der KorperhShe h zur diinnsten Stelle der Schale dy,, weniger als 20:1 betrigt, zeichnen
sich durch eine einfache und sichere Herstellbarkeit aus und erméglichen die Bereitstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteln mit

g verbessertere Wasch- oder Reinigungsleistung.
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Wasch- oder Reinigungsmittel

Diese Anmeldung betrifit Wasch- oder Reinigungsmittel. Insbesondere betrifft diese Anmeldung

mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel.

Wasch- oder Reinigungsmittel sind heute fir den Verbraucher in vielfaltigen Angebotsformen
erhaltlich. Neben Waschpulvern und -granulaten umfaft dieses Angebot beispielsweise auch
Reinigungsmittelkonzentrate in Form extrudierter oder tablettierter Zusammensetzungen. Diese
festen, konzentrierten bzw. verdichteten Angebotsformen zeichnen sich durch ein verringertes
Volumen pro Dosiereinheit aus und senken damit die Kosten fir Verpackung und Transport.
Insbesondere die Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten erfiillen dabei zusétzlich den Wunsch des
Verbrauchers nach einfacher Dosierung. Die entsprechenden Mittel sind im Stand der Technik
umfassend beschrieben. Neben den angefiihrten Vorteilen weisen kompaktierte Wasch- oder
Reinigungsmittel jedoch auch eine Reihe von Nachteilen auf. Insbesondere tablettierte
Angebotsformen zeichnen sich aufgrund ihrer hohen Verdichtung haufig durch einen verzogerten
Zerfall und damit eine verzégerte Freisetzung ihrer Inhaltsstoffe aus. Zur Auflosung dieses
“Widerstreits” zwischen ausreichender Tablettenharte und kurzen Zerfallszeiten wurden in der
Patentliteratur zahireiche technische Lésungen offenbart, wobei an dieser Stelle beispielhaft auf die
Verwendung so genannter Tablettensprengmittel verwiesen werden soll. Dieses Zerfallsbeschleuniger
werden den Tabletten zusatzlich zu den wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen zugesetzt, wobei
sie selbst in der Regel keine wasch- oder reinigungsaktiven Eingeschaften aufweisen, und erhéhen
auf diese Weise die Komplexitat und die Kosten dieser Mittel.

Ein weiterer Nachteil der Tablettierung von Aktivsubstanzgemischen, insbesondere wasch- oder
reinigungsaktiv-substanzhaltigen Gemischen, ist die Inaktivierung der enthaltenen Aktivsubstanzen
durch den bei der Tablettierung auftretenden Kompaktierungsdruck. Eine Inaktivierung der
Aktivsubstanzen kann auch auf Grund der in Folge der Tablettierung vergréRerten Kontaktfléachen der

Inhaltsstoffe durch chemische Reaktion erfolgen.

Auler in den beschriebenen festen, kompaktierten Angebotsformen lassen sich Wasch- oder
Reinigungsmittel weiterhin auch als Gele oder Pasten konfektionieren. Derartige Gele kénnen durch
Erstarrung (“Gelierung”) oder Extrusion formgebend verarbeitet werden. So offenbart das erteilte
europdische Patent EP 331 370 (Unilever) ein Verfahren zur Herstellung stabiler, viskoser flussiger
Zusammensetzungen fir die Verwendung in automatischen Geschirrsptlmaschinen. Derartige Gele
zeichnen sich jedoch haufig durch einen hohen Losungsmittelanteil aus und fallen hinsichtlich ihrer

Bruchstabilitat hinter die 0.g. Tabletten zurtick.
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Aufgabe der vorliegenden Anmeldung war nun die Bereitstellung von Wasch- oder
Reinigungsmittelkonzentraten, welche die o.g. Nachteile tablettierter Angebotsformen, insbesondere
deren Dichotomie zwischen Bruchhérte und Zerfalls- oder Aufldsungsgeschwindigkeit nicht aufweisen.
Die Wasch- oder Reinigungsmittel soliten sich gegeniiber den herkdmmlichen hochverdichteten
Wasch- oder Reinigungsmittel weiterhin vorzugsweise durch eine verbesserte Wasch- oder
Reinigungsleistung auszeichnen und durch ein einfaches technisches Verfahren in hoher Stiickzahl

herstellbar sein.

Es wurde nun festgestelt, daR die vorgenannten Probleme durch Wasch- oder
Reinigungsmittelkombinationsprodukte in Form gegossener Korper gelost werden kdnnen, die ein
bestimmtes Verhaltnis der Hohe des Korpers zur Dicke einer die oberseitige Offnung des Kérpers
bildenden Schale aufweisen.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein gegossener Korper aus einer ersten
wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in Form eines oberseitig gedffneten Grundkérpers der
Hohe h, umfassend eine die oberseitige Offnung des Grundkérpers bildende Schale mit einer Dicke d,
dadurch gekennzeichnet, daR das Verhalinis der Kérperhshe h zur diinnsten Stelle der Schale din
weniger als 20:1 betragt. Die erfindungsgemafen Mittel zeichnen sich sowohl durch eine gute
Bruchstabilitat, als auch, insbesondere in Kombination mit einer vorzugsweise in die Offnung des
Grundkérpers gefilllten weiteren wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, durch eine gegenuber

herkémmlichen Kompaktaten verbesserte Reinigungsleistung aus.

Insbesondere die Stabilitdt der erfindungsgeméfen gegossenen Korper kann durch eine weitere
Anpassung des Verhaltnisses der Hohe des Korpers zur Dicke einer die oberseitige Offnung des
Koérpers bildenden Schale weiter verbessert werden. Besonders bevorzugt sind im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung daher gegossene Korper, welche ein Verhéltnis der Kérperhéhe h zur
dinnsten Stelle der Schale dy, von weniger als 18:1, vorzugsweise weniger als 16:1 und
insbesondere weniger als 14:1 aufweisen. Bevorzugt betrégt das Verhéltnis der Kérperhthe h zur
diinnsten Stelle der Schale d;, jedoch mindestens 3:1, besonders bevorzugt mindestens 4:1, ganz

besonders bevorzugt mindestens 5:1 und insbesondere mindestens 6:1.

Die erfindungsgemaRen gegossenen Kdrper weisen eine oberseitige Offnung auf. Dieses Offnung ist
Teil einer Aufnahmemulde. Als “Schale” wird im Rahmen der vorliegenden Anmeldung die die
Aufnahmemulde umgebende Wand des gegossenen Korpers bezeichnet. Die Aufnahmemulde kann
an der Unterseite des Kérpers durch eine Bodenfliche begrenzt werden. Diese Bodenfléche ist Teil
damit Teil der die Aufnahmemulden umgebenden Wand und somit auch Bestandteil der Schale. Die
entsprechenden Kérper weisen eine einfache Mulden auf und werden im Verlaufe der nachfolgenden
Beschreibung auch als “Muldenkdrper” bezeichnet. Wird die Aufnahmemulde nicht durch eine

Bodenflaiche begrenzt, so resultierte ein Ring-&hnlicher Korper, welcher im Verlaufe der
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nachfolgenden Beschreibung auch als “Ringkérper” bezeichnet wird. Sowohl Muldenkérper als auch
Ringkérper sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt Ausfiihrungsformen des
erfindungsgemanen gegossenen Korpers.

In Abhéngigkeit von der zur Herstellung erfindungsgeméaRer Kérper eingesetzten Verfahren, bzw. in
Abhangigkeit von der genauen Durchfiinrung dieser Verfahren, kann die fiir die Berechnung des
Verhaltnisses von Kérperhéhe h zur diinnsten Stelle der Schale dmi, zu bestimmende Schalendicke
dmin SOWoh! in ihrem absoluten Wert variieren. Bevorzugt werden erfindungsgeméRe Korper, bei
denen die minimale Schalendicke dn;, zwischen 700 und 15000 pm, vorzugsweise zwischen 800 und
12000 um, besonders bevorzugt zwischen 900 und 10000 pm und insbesondere zwischen 1000 und
8000 um betragt. Die Abweichung der minimalen Schalendicke von der mittleren Schalendicke betragt
in erfindungsgeméaRen Mitteln vorzugsweise weniger als 70%, bevorzugt weniger als 50 %, besonders

bevorzugt weniger als 30% und insbesondere weniger als 10%.

Das Gesamtvolumen der ersten zur Bildung der erfindungsgeméRen Kérper vergossenen Wasch-
oder Reinigungsmittelzubereitung betrégt vorzugsweise zwischen 2 und 40 ml, bevorzugt zwischen 4
und 35 ml, besonders bevorzugt zwischen 6 und 30 ml, ganz besonders bevorzugt zwischen 8 und 25
ml und inshesondere zwischen 10 und 20 ml. Das Volumen der Aufnahmemulde betragt vorzugsweise
zwischen 0,5 und 30 ml, bevorzugt zwischen 1 und 25 ml, besonders bevorzugt zwischen 2 und 20

ml, ganz besonders bevorzugt zwischen 3 und 16 ml und insbesondere zwischen 4 und 12 ml.

Das Gewicht erfindungsgeméRer gegossener Korper betragt vorzugsweise zwischen 3 und 30 g,
bevorzugt zwischen 5 und 25 g, besonders bevorzugt zwischen 7 und 20 g und insbesondere

zwischen 10 und 17 g.

Die Herstellung des in dem erfindungsgemafien Kombinationsprodukte enthaltenen Hohlkérpers
erfolgt durch GieRen, wobei die Erstarrung der vergossenen Ausgangssubstanz beispielsweise durch
Anderung des Aggregatzustandes (Unterschreiten des Schmelzpunktes einiger oder aller Bestandteile
der  Ausgangssubstanz), durch Kristallisation aus  Uberséttigten  Losungen,  durch
Losungsmitteleinlagerung (z.B. Bildung von Hydraten oder Gelen) oder durch chemische Reaktion
(z.B. Polymerisation) erfolgen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem
gegossenen Hohlkérper um eine erstarrte Substanz bzw. ein erstarrtes Substanzgemisch. Besonders
bevorzugt werden als Ausgangsmaterial fir die Hohlkérper schmelzbare Dispersionen eingesetzt. In
einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Anmeldung handelt es sich bei der
ersten wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung um eine Dispersion von Feststofiteilchen in einem
Dispersionsmittel, wobei Dispersionen, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht

i) 10 bis 85 Gew.-% Dispersionsmittel und

ii) 15 bis 90 Gew.-% dispergierte Stoffe
enthalten, besonders bevorzugt werden.
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Als Dispersion wird in dieser Anmeldung ein System aus mehreren Phasen bezeichnet von denen
eine kontinuierlich (Dispersionsmittel) und mindestens eine weitere fein verteilt ist (dispergierte Stoffe).
Erfindungsgem&R bevorzugte gegossene Korper sind dadurch gekennzeichnet, dal® die Dispersion
bezogen auf ihr Gesamtgewicht zwischen1 und 70 Gew.-% Dispersionsmittel, vorzugsweise zwischen
2 und 60 Gew.-% Dispersionsmittel, besonders bevorzugt zwischen 4 und 50 Gew.-%
Dispersionsmittel und insbesondere zwischen 6 und 40 Gew.-% Dispersionsmittel umfat. Besonders
bevorzugte erfindungsgemaie Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dal® sie
das Dispersionsmittel in Mengen oberhalb 11 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 13 Gew.-%, besonders
bevorzugt oberhalb 15 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt oberhalb 17 Gew.-% und insbesondere
oberhalb 19 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, enthalten. Realisierbar
und ebenfalls bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemafe Mittel, welche eine Dispersion mit einem
Gewichtsanteil an Dispersionsmitiel oberhalb 20 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 21 Gew.-% und
insbesondere oberhalb 22 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion,
aufweisen. Der maximale Gehalt bevorzugter erfindungsgemafer Dispersionen an Dispersionsmittel
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion vorzugsweise weniger als 63 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 57 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 52 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt weniger als 47 Gew.-% und insbesondere weniger als 37 Gew.-%. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung werden inshesondere solche Wasch- oder Reinigungsmittel bevorzugt, welche
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, Dispersionsmittel in Mengen von 12 bis 62 Gew.-%, vorzugsweise
von 14 bis 49 Gew.-% und insbesondere von 16 bis 38 Gew.-% enthalten. Besonders bevorzugt
werden Dispersionen mit einem Gehalt an Dispersionsmittel zwischen 16 und 30 Gew.-%,
vorzugsweise zwischen 16 und 26 Gew.-% und insbesondere zwischen 16 und 22 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion.

Die eingesetzten Dispersionsmittel sind vorzugsweise wasserloslich oder wasserdispergierbar. Die
Loslichkeit dieser Dispersionsmittel betragt dabei bei 25°C vorzugsweise mehr als 200 g/l, bevorzugt
mehr als 300 g/l, besonders bevorzugt mehr als 400 g/l, ganz besonders bevorzugt zwischen 430 und
620 g/l und insbesondere zwischen 470 und 580 g/l.

Als Dispersionsmittel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise die
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymere, insbesondere die wasserléslichen oder
wasserdispergierbaren nichtionischen Polymere. Bei dem Dispersionsmittel kann es sich dabei sowohl
um ein einzelnes Polymer als auch um Gemische verschiedener wasserlslicher oder
wasserdispergierbarer Polymere handeln. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung besteht das Dispersionsmittel bzw. mindestens 50 Gew.-% des
Polymergemischs aus wasserltslichen oder wasserdispergierbaren nichtionischen Polymeren aus der
Gruppe der  Polyvinylpyrrolidone, Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, Celluloseether,
Polyvinylalkohole, Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycol und/oder Polypropylenglycol.
Besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung solche gegossenen Kérper,
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bei denen mindestens ein Dispersionsmittel ein mittleres relatives Molekulargewicht zwischen 200 und
36.000, vorzugsweise zwischen 200 und 12000 und besonders bevorzugt zwischen 300 und 6000
aufweist.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméRe Wasch- oder Reinigungsmitiel enthalten als
Dispersionsmittel ein nichtionisches Polymer, vorzugsweise ein Poly(alkylen)glykol, bevorzugt ein
Poly(ethylen)glykol  und/oder ein  Poly(propylen)glykol, wobei der Gewichtsanteil des
Poly(ethylen)glykols am Gesamtgewicht aller Dispersionsmittel vorzugsweise zwischen 10 und 100
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew.-% und insbesondere zwischen 50 und 70
Gew.% betragt. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemée Wasch- oder Reinigungsmittel, bei
denen das Dispersionsmittel zu mehr als 92 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 94 Gew.-%,
besonders bevorzugt zu mehr als 96 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mehr als 98 Gew.-% und
insbesondere zu 100 Gew.-% aus einem Poly(alkylen)glykol, vorzugsweise Poly(ethylen)glykol
und/oder  Poly(propylen)glykol besteht, insbesondere jedoch Poly(ethylen)glykol besteht.
Dispersionsmittel, welche neben Poly(ethylen)glykol auch Poly(propylen)glykol enthalten, weisen
vorzugsweise ein Verhalinis der Gewichtsanteile von Poly(ethylen)glykol zu Poly(propylen)glykol
zwischen 40:1 und 1:2, vorzugsweise zwischen 20:1 und 1:1, besonders bevorzugt zwischen 10:1 und

1,5:1 und insbesondere zwischen 7:1 und 2:1 auf.

Weitere bevorzugte Dispersionsmittel sind die nichtionischen Tenside, welche sowohl allein,
besonders bevorzugt jedoch in Kombination mit einem nichtionischen Polymer eingesetzt werden.
Bevorzugt werden insbesondere solche gegossenen Kérper, welche als Dispersionsmittel mindestens
ein  nichtionisches  Tensid, vorzugsweise mindestens ein  endgruppenverschlossenes
Poly(oxyalkyliertes) Niotensid umfassen, wobei der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensides am
Gesamtgewicht aller Dispersionsmittel vorzugsweise zwischen 1 und 70 Gew.-%, besonders
bevorzugt zwischen 2 und 60 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 50 Gew.% betrégt.
Detaillierte Ausfihrungen zu den einsetzbaren nichtionischen Tensiden finden sich im Rahmen der

Beschreibung wasch- oder reinigungsaktiver Substanzen weiter unten in der Beschreibung.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Dispersionsmitteln mit einem Schmelzpunkt oder
Schmelzbereich zwischen 30 und 80°C, vorzugsweise zwischen 35 und 75°C, besonders bevorzugt
zwischen 40 und 70°C und insbesondere zwischen 45 und 65 °C, wobei diese Dispersionsmittel,
bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Dispersionsmittel, einen Gewichtsanteil oberhalb
10 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 40 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 70 Gew.% und
insbesondere zwischen 80 und 100 Gew.-% aufweisen. In Abhangigkeit von der Ausflihrungsform und
dem Einsatz erfindungsgeméRer gegossener Korper, werden bevorzugt solche Dispersionen
eingesetzt, bei denen mindestens ein Dispersionsmittel einen Schmelzpunkt oberhalb 25°C,
vorzugsweise oberhalb 35°C und insbesondere oberhalb 50°C aufweist. Derartige hochschmelzenden

Dispersionen eignen sich beispielsweise fiir den Einsatz in Reinigungsgéngen mit hoher Temperatur
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oder als Mittel zur kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen. Es kann jedoch ebenfalls bevorzugt sein,
gegossene Korper einzusetzten, bei denen mindestens ein Dispersionsmittel einen Schmelzpunkt
unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C und insbesondere unterhalb 40°C aufweist. Diese
Dispersionen mit niedrigschmelzenden Anteilen zeichnen sich durch eine verbesserte

Verarbeitbarkeit, insbesondere eine verbesserter Portionierbarkeit, wéhrend des Gieliprozesses aus.

Als dispergierte Stoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Anmeldung alle bei Raumtemperatur
festen wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, insbesondere jedoch wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen aus der Gruppe der Geruststoffe (Builder und Cobuilder), der wasch- oder
reinigungsaktiven Polymere, der Bleichmittel, der Bleichaktivatoren, der Glaskorrosionsschutzmittel,
der Silberschutzmittel und/oder der Enzyme. Eine genauere Beschreibung dieser Inhaltsstoffe findet

sich weiter unten im Text.

Der Wassergehalt der vorzugsweise in den erfindungsgemé&Ren Kombinationsprodukten als erste
wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung eingesetzten Dispersionen betrégt, bezogen auf ihre
-Gesamtgewicht, bevorzugt weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 23 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 19 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 15 Gew.-% und insbesondere weniger als
12 Gew.-%. Erfindungsgemal bevorzugte Kombinationsprodukte sind wasserarm oder wasserfrei.
Besonders bevorzugte erfindungsgemaRe Kombinationsprodukte sind dadurch gekennzeichnet, dal}
sie, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an frelem Wasser unterhalb 10 Gew.-%,
vorzugsweise unterhalb 7 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 3 Gew.-% und insbesondere

unterhalb 1 Gew.-% aufweisen.

Die mit Vorzug als erste wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung eingesetzien Dispersionen
zeichnen sich vorteilhafterweise durch eine hohe Dichte aus. Besonders bevorzugt werden
Dispersionen mit einer Dichte oberhalb 1,040 g/ cm®. Erfindungsgemal bevorzugte Wasch- oder
Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dal die Dispersion eine Dichte oberhalb 1,1 glom®,
vorzugsweise oberhalb 1,2 g/cm®, besonders bevorzugt oberhalb 1,3 g/em® und insbesondere
oberhalb 1,4 g/cm® aufweist. Diese hohe Dichte verringert nicht nur das Gesamtvolumen einer
Dosiereinheit des erfindungsgemaRen Kombinationspoduktes sondern verbessert gleichzeitig die
mechanische Stabilitit der gegossenen Hohlkorper. Besonders bevorzugte erfindungsgeméRe
Wasch- oder Reinigungsmittel sind daher dadurch gekennzeichnet, da die Dispersion eine Dichte
zwischen 1,050 und 1,670 g/cm?®, bevorzugt zwischen 1,120 und 1,610 g/cm?®, besonders bevorzugt
zwischen 1,210 und 1,570 g/em®, ganz besonders bevorzugt zwischen 1,290 und 1,510 g/em®, und
insbesondere zwischen 1,340 und 1,480 g/cm® aufweisen Die Angaben zur Dichte beziehen sich
jeweils auf die Dichten der Mittel bei 20°C.

ErfindungsgemaR bevorzugt als erste wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung eingesetzte

Dispersionen zeichnen sich dadurch aus, daR sie sich in Wasser (40°C) in weniger als 9 Minuten,
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vorzugsweise weniger als 7 Minuten, bevorzugt in weniger als 6 Minuten, besonders bevorzugt in
weniger als 5 Minuten und insbesondere in weniger als 4 Minuten auflésen. Zur Bestimmung der
Loslichkeit werden 20 g der Dispersion in den Innenraum einer Geschirrsplilmaschine (Miele G 646
PLUS) eingebracht. Es wird der Hauptspiilgang eines Standardspulprogramms (45°C) gestartet. Die
Bestimmung der Léslichkeit erfolgt dabei durch die Messung der Leitfahigkeit, welche Uber einen
Leitfahigkeitssensor ~ aufgezeichnet wird. Der Lgsevorgang ist bei Erreichen des
Leitféhigkeitsmaximumé beendet. Im Leitfahigkeitsdiagramm entspricht dieses Maximum einem
Plateau. Die Leitfahigkeitsmessung beginnt mit dem Einsetzen der Umwalzpumpe im Hauptspiilgang.
Die eingesetzte Wassermenge betrégt 5 Liter.

Als zweite wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung lassen sich wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen oder Substanzgemische in fester oder fllissiger Form einsetzen. Mit Vorzug werden im
Rahmen der vorliegenden Anmeldung als zweite wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung flietféhige
wasch- und reinigungsaktive Zubereitungen, vorzugsweise Flissigkeit(en) und/oder Gel(e) und/oder
Pulver und/oder Granulat(e) und/oder Extrudat(e) und/oder Kompaktat(e) eingesetzt.

Der Begriff “Flissigkeit” bezeichnet in der vorliegenden Anmeldung Substanzen oder
Substanzgemische ebenso wie L&sungen oder Suspensionen, welche bei 20°C in flissigem

Aggregatzustand sind.

Pulver ist eine allgemeine Bezeichnung fir eine Form der Zerteilung fester Stoffe und/oder
Stoffgemische, die man durch Zerkleinern, das heiRt Zerreiben oder Zerstoften in der Reibschale
(Pulverisieren), Mahlen in Miihlen oder als Folge von Zerstdubungs- oder Gefriertrocknungen erhélt.
Eine besonders feine Zerteilung nennt man oft Atomisierung oder Mikronisierung; die entsprechenden
Pulver werden als Mikro-Pulver bezeichnet.

Nach der KorngréRe ist eine grobe Einteilung der Pulver in Grob-, Fein- u. Feinst-Pulver (blich; eine
genauere Klassifizierung pulverférmiger Schuttglter erfolgt tber ihre Schiittdichte und durch
Siebanalyse. Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugte Pulver weisen jedoch untere
PartikelgréRen von 500 um, vorzugsweise von 600 pm und insbesondere von 800 um auf. Methoden
zur Bestimmung der unteren TeilchengroRe stlitzen sich gewshnlich auf die vorgenannte Siebanalyse

und sind im Stand der Technik ausfihrlich beschrieben.

Pulver lassen sich durch Extrudieren, Pressen, Walzen, Brikettieren, Pelletieren und verwandte
Verfahren verdichten und agglomerieren. Jede der im Stand der Technik zur Agglomeration von
partikuldren Gemischen bekannte Methode ist dabei prinzipiell geeignet, die in den
erfindungsgemaRen Mitteln enthaltenen Feststoffe herzustellen. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt als Feststoff(e) eingesetzte Agglomerate sind neben den Granulaten die
Kompaktate und Extrudate.
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Als Granulate werden Anhaufungen von Granulatkérnchen bezeichnet. Ein Granulatkorn (Granalie) ist
ein asymmetrisches Aggregat aus Pulverpartikeln. Granulationsverfahren sind im Stand der Technik
breit beschrieben. Granulate kénnen durch Feuchtgranulierung, durch Trockengranulierung bzw.

Kompaktierung und durch Schmelzerstarrungsgranulierung hergestellt werden.

Die gebrauchlichste Granuliertechnik ist die Feuchtgranulierung, da diese Technik den wenigsten
Einschrankungen unterworfen ist und am sichersten zu Granulaten mit glinstigen Eigenschaften fihrt.
Die Feuchtgranulierung erfolgt durch Befeuchtung der Pulvermischungen mit Losungsmitteln und/oder
Lésungsmittelgemischen und/oder Lésungen von Bindemitteln und/oder Lésungen von Klebstoffen
und wird vorzugsweise in Mischern, Wirbelbetten oder Sprihtirmen durchgeftihrt, wobei besagte
Mischer beispielsweise mit Rihr- und Knetwerkzeugen ausgestattet sein kénnen. Fur die Granulation
sind jedoch auch Kombinationen von Wirbelbett(en) und Mischer(n), bzw. Kombinationen
verschiedener Mischer einsetzbar. Die Granulation erfolgt abhangig vom Ausgangsmaterial sowie den

gewiinschten Produkteigenschaften unter Einwirkung niedriger bis hoher Scherkréfte.

Erfolgt die Granulation in einem Spriihturm so kénnen als Ausgangsstoffe beispielsweise Schmelzen
(Schmelzerstarrung) oder, vorzugsweise wéssrige, Aufschldmmungen (Spriihtrocknung) fester
Substanzen eingesetzt werden, welche an der Spitze eines Turmes in definierter Tropfchengrofie
eingespriiht werden, im freien Fall erstarren bzw. trocknen und am Boden des Turmes als Granulat
anfallen. Die Schmelzerstarrung  eignet sich im allgemeinen besonders zur Formgebung
niedrigschmelzender Stoffe, die im Bereich der Schmelztemperatur stabil sind (z. B. Harnstoff,
Ammoniumnitrat u. diverse Formulierungen wie Enzymkonzentrate, Arzneimittel etc.), die
entsprechenden Granulate werden auch als Prills bezeichnet. Die Spriihtrocknung wird besonders fur

die Herstellung von Waschmitteln oder Waschmittelbestandteilen eingesetzt.

Weitere im Stand der Technik beschriebene Agglomerationstechniken sind die Extruder- oder
Lochwalzengranulierungen, bei denen optional mit Granulierflissigkeit versetzte Pulvergemische beim
Verpressen durch Lochscheiben (Extrusion) oder auf Lochwalzen plastisch verformt werden. Die

Produkte der Extrudergranulierung werden auch als Extrudate bezeichnet.

Die erfindungsgeméRen wasch- oder reinigungsaktiven Kombinationsprodukie umfassen eine erste
wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung in Form eines gegossenen Hohlkérpers sowie mindestens
eine weitere wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung. Der Hohlkérper umfaRt dabei eine &uBere
Wandung sowie einen von dieser dufieren Wandung umgebenen Hohlraum. In einer bevorzugten
Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der von der &uReren Wandung umgebene Hohlraum
wenigstens anteilsweise mit der weiteren (zweiten) wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung beftillt.

Die spezielle Konfektionsform der erfindungsgemafien Mittel verbessert nicht nur die Wasch- oder
Reinigungsleistung dieser Mittel. Aufgrund der optisch augenfélligen Mehrphasigkeit lassen sich durch
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dieses Produkt auch Mehrfachwirkkonzepte (z.B. die “2in1” oder “3in1” Konzepte bei maschinellen
Geschirrspiilmitteln) in einfacher Weise visualisieren. Diese Visualisierung 18Rt sich durch eine
spezielle Einfarbung der erfindungsgemaRen Mittel noch unterstiitzen. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform werden daher die erste und/oder die zweite wasch- oder reinigungsaktive
Zubereitung eingeférbt. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die

erste wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung einen Farbstoff.

Die Raumform der aus der ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung gegossenen Hohlkdrper
wird lediglich durch die technischen Méglichkeiten bei der Herstellung dieser Behélter beschrénkt. Als
Raumform kommen damit alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht, beispielsweise
also Wiirfel, Quader zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreisférmigem oder ovalem Querschnitt.
Diese letzte Ausgestaltung umfalt dabei tablettenférmige Behélter bis hin zu kompakien
Zylinderstticken mit einem Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser oberhalb 1. Weitere mdogliche
Raumformen sind Kugeln, Halbkugeln oder “gestreckte Kugeln” in Form elipsoider Kapseln ebenso
wie reguldre Polyeder, beispielsweise Tetraeder, Hexaeder, Oktaeder, Dodekaeder, [kosaeder.
Denkbar sind weiterhin sternférmige Ausbildungen mit drei, vier, fiinf, sechs oder mehr Spitzen oder
véllig unregelmaRige Korper, die beispielsweise motivisch ausgestaltet sein kdnnen. Als Motive
eignen sich in Abhangigkeit von dem Einsatzgebiet der erfindungsgemafen Mittel zum Beispiel
Tierfiguren, wie Hunde, Pferde oder Végel, florale Motive oder die Darstellung von Friichten. Die
motivische Ausgestaltung kann sich aber auch auf unbelebte Gegensténde wie Fahrzeuge,
Werkzeuge, Haushaltsgegenstinde oder Bekleidung beziehen. Die Oberflache erfindungsgemaier
Mittel kann in Abhéngigkeit von der Art des gewahlten Herstellungsverfahrens und der gew&hlten

Verpackung Unebenheiten aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weist der aus einer ersten wasch- oder
reinigungsaktiven Zubereitung gegossene Hohlkérper eine wenigstens anteilsweise planare
Standflache sowie eine dieser Standflache gegentiberliegende Offnung auf. Wie bereits erwahnt kann
der gegossene Hohlkérper mit der zweiten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung wenigstens
anteilsweise befiillt sein, wobei als zweite wasch- oder reinigungsaktive Zubereitung vorzugsweise
flieRfahige Substanzen oder Substanzgemische wie Flissigkeiten, Gele, Pulver, Granulate, Extrudate
und/oder ein Kompaktate eingesetzt werden. Die resultierenden befiiliten Hohlkdrper weisen
vorzugsweise einen VerschluR bzw. einen “Deckel” auf, welcher die in den Hohlkdrper eingefiilliten
flieRfahigen Mittel an einem Herausfallen aus der Offnung des Hohlkérpers hindert. Ein derartiger
VerschluR kann auf unterschiedliche Weise realisiert werden. In einer ersten bevorzugten
Ausfiihrungsform wird der Hohlkdrper durch ein wasserl6sliche sder wasserdispergierbares Polymer
verschlossen. Bei dem wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polymer kann es sich um eine
einzelne Substanz oder um ein Substanzgemisch handeln. Das Polymer wird vorzugsweise in Form

vorgefertiger Folien eingesetzt. Als Folienmaterial eignen sich dabei beispielsweise (acetalisierte)
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Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxide, (modifizierte) Cellulose oder Gelatine. Eine
detaillierte Beschreibung dieser Substanzen findet sich weiter unten in der Beschreibung.

Der mit Vorteil eingesetzte VerschluR oder “Deckel’ hat die Aufgabe, die in den Hohlkérper
eingefiillten flieRfahigen Mittel an einem Herausfallen aus der Offnung des Hohlkérpers zu hindern,
soll gleichzeitig jedoch den Zerfall und die Auflésung der erfindungsgemafien Mittel nicht verzégern.
Sofern zum VerschlieRen erfindungsgemafer Hohlkérper Polymerfolien eingesetzt werden, ist es
bevorzugt, die Dicke des eingesetzten Verschlusses, insbesondere die Dicke der eingesetzten Folien
auf ein Minimum zu begrenzen. Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist
daher ein erfindungsgemafhes Kombinationsprodukt, dadurch gekennzeichnet, da der Hohlkdrper ein
wasserlosliches oder wasserdispergierbares Verschluteil umfalt, welches eine Wanddicke unterhalb
200pm, besonders bevorzugt unterhalb 120um, ganz besonders bevorzugt unterhalb 90pm und

insbesondere unterhalb 70um aufweist.

AuRer durch wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polymere kann die Offnung der gegossenen
Hohlkérper auch durch andere Substanzen oder Substanzgemische verschlossen werden. Bevorzugt
werden hierzu im Rahmen der vorliegenden Anmeldung wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen
oder Substanzgemische eingesetzt. Mit besonderem Vorteil werden zum Verschlieien der Hohlkorper
inshesondere Substanzen oder Substanzgemische eingesetzt, die sich auch zur Herstellung dieser
gegossenen Hohlkérper eignen, wobei insbesondere die weiter oben erwé&hnten Dispersionen

bevorzugt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgeméaier Kombinationsprodukt wird der
gegossene Hohlkérper mit einem vorgefertigten Pouch verschlossen. Derartige Pouches oder
“(Schlauch)-Beutel” kénnen beispielsweise durch vertikale oder horizontale Befiillung wasserldslicher
oder wasserdispergierbarer Folienstrénge oder Tiefziehen, Befiillen und anschlieendes Versiegeln
wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Folien hergestellt werden. Bevorzugt werden zum
VerschlieRen der Hohlkdrper Pouches mit Flussigfiillung eingesetzt. Die Haftung zwischen dem
Hohlkérper und dem Pouch kann ebenso wie die Haftung zwischen dem Hohlkérper und den oben
beschriebenen wasserléslichen oder wasserdispergierbaren Folien in einfacher Weise durch

Verkleben realisiert werden.

Neben den bisher beschriebenen Verschliissen oder “Deckeln” kénnen die erfindungsgemaéfen
Kombinationsprodukte auch eine komplette Umverpackung aus wasserlGslicher oder
wasserdispergierbarer Folie aufweisen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist
daher ein Kombinationsprodukt, dadurch gekennzeichnet, dal es eine wasserldsliche oder
wasserdispergierbare Verpackung aufweist. Als Verpackungsmaterial eignen sich dabei insbesondere
(acetalisierte) Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxide, (modifizierte) Cellulose oder
Gelatine. Diese Substanzen werden in der Folge genauer beschrieben.
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“Polyvinylalkohole” (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fir

Polymere der allgemeinen Struktur
[-CHo-CH(OH)-],
die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs
[-CH2-CH(OH)-CH(OH)-CH_]

enthalten.

Handelstibliche Polyvinylalkohole, die als weiR-gelbliche Pulver oder Granulate mit
Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol)
angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch einen
Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller
durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der

Verseifungszahl bzw. der Lésungsviskositét.

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad I&slich in Wasser und wenigen stark polaren
organischen L&sungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid), von (chlorierten)
Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole werden
als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilweise abbaubar. Die
Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch
Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsdure od. Borax
verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fiir Gase wie
Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, da® ein erfindungsgeméafies Mittel
mindestens ein Verpackungs- bzw. Hullmaterial oder VerschluRmaterial aufweist, welches wenigstens
anteilsweise einen Polyvinylalkohol umfaRt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise
80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und inshesondere 82 bis 88 Mol-% betrégt. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht das mindestens ein eingesetztes Hullmaterial zu
mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
zu mindestens 60 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 80 Gew.-% aus einem Polyvinylalkohol,
dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis
89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. Vorzugsweise besteht das gesamte eingesetzte
Hiillmaterial zu mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%, ganz
besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 80 Gew.-% aus
einem Polyvinylalkohol, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%,
besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt.
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Vorzugsweise werden als Hull- oder VerschiuBmaterialien Polyvinylalkohole eines bestimmten
Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgeméaR bevorzugt ist, dal das Hullmaterial
einen Polyvinylalkohol umfaRt, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol™,
vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol'1, besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol'1 und
insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol™ liegt.

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis
ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefdhr 220 bis ungeféhr 1890, besonders bevorzugt
zwischen ungefahr 240 bis ungefdhr 1680 und insbesondere zwischen ungeféhr 260 bis ungeféhr
1500. ErfindungsgemaR bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel mit wasserldslicher oder
wasserdispergierbarer Verpackung sind dadurch gekennzeichnet, dal das wasserldsliche oder
wasserdispergierbare Verpackungsmaterial Polyvinylalkohole und/oder PVAL-Copolymere umfaft,
deren durchschnittlicher Polymerisationsgrad zwischen 80 und 700, vorzugsweise zwischen 150 und
400, besonders bevorzugt zwischen 180 bis 300 liegt und/oder deren Molekulargewichtsverhéltnis
MG(50%) zu MG(90%) zwischen 0,3 und 1, vorzugsweise zwischen 0,4 und 0,8 und insbesondere
zwischen 0,45 und 0,6 liegt.

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfligbar, beispielsweise
unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders
geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88, Mowiol®
8-88 sowie L648, L734, Mowiflex LPTC 221 ex KSE sowie die Compounds der Firma Texas Polymers

wie beispielsweise Vinex 2034.

Weitere als Verpackungsmaterial besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der nachstehenden

Tabelle zu entnehmen:

Bezeichnung Hydrolysegrad [%] Molmasse [kDa] Schmelzpunkt [°C]
[ Airvol® 205 88 15 — 27 230
Vinex® 2019 88 15 —27 170
Vinex® 2144 88 44 - 65 205
Vinex® 1025 99 1527 170
Vinex® 2025 88 25— 45 192
Gohsefimer® 5407 30-28 23.600 100
Gohsefimer® LL02 41-51 17.700 100

Weitere als Material fiir die wasserldsliche oder wasserdispergierbaren Folien und/oder Behélter
geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51-05, 52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50
(Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 72.5, 78, B72, F80/40, F88/4, F88/26, F88/40, F88/47
(Warenzeichen der Harlow Chemical Co.), Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03,
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GM-14L, KA-20, KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon
Gohsei K.K.). Auch geeignet sind ERKOL-Typen von Wacker. ‘

Der Wassergehalt bevorzugter PVAL-Verpackungsmaterialien betrégt vorzugsweise weniger als 10
Gew.-%, bevorzugt weniger als 8 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 6 Gew.% und

insbesondere weniger als 4 Gew.-%.

Die Wasserlgslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung) oder
Ketonen (Ketalisierung) verandert werden. Als besonders bevorzugt und aufgrund ihrer
ausgesprochen guten Kaltwasserlgslichkeit besonders vorteilhaft haben sich hierbei Polyvinylalkohole
herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogruppen von Sacchariden oder Polysacchariden oder
Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als &uRerst vorteilhaft einzusetzen sind die
Reaktionsprodukte aus PVAL und Starke.

Weiterhin 18Rt sich die Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch
Behandlung mit Dichromaten, Bors&ure, Borax verdndern und so gezielt auf gewlnschte Werte
einstellen. Folien aus PVAL sind weitgehend undurchdringlich fir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff,

Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten.

Beispiele geeigneter wasserldslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichnung "SOLUBLON®” von der
Firma Syntana Handelsgesellschaft E. Harke GmbH & Co. erhéltlichen PVAL-Folien. Deren
Loslichkeit in Wasser [8Rt sich Grad-genau einstellen, und es sind Folien dieser Produkireihe
erhaltlich, die in allen fur die Anwendung relevanten Temperaturbereichen in wéRriger Phase l6slich

sind.

Bevorzugte erfindungsgeméRe Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer wasserlGslichen oder
wasserdispergierbaren Verpackung sind dadurch gekennzeichnet, dalk die wasserlésliche oder
wasserdispergierbare Verpackung Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) umfaflt, die einen
Substitutionsgrad (durchschnittliche Anzahl von Methoxygruppen pro Anhydroglucose-Einheit der
Cellulose) von 1,0 bis 2,0, vorzugsweise von 1,4 bis 1,9, und eine molare Substitution
(durchschnittliche Anzahl von Hydroxypropoxylgruppen pro Anhydroglucose-Einheit der Cellulose) von
0,1 bis 0,3, vorzugsweise von 0,15 bis 0,25, aufweist.

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lassen sich durch die folgende allgemeine Formel
beschreiben:
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PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt. Handelsiibliche PVP
haben Molmassen im Bereich von ca. 2.500 bis 750.000 g/mol und werden als weile, hygroskopische

Pulver oder als wéfrige Losungen angeboten.

Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgemeinen Formel

H-[O-CH,-CH,],-OH

die technisch durch basisch katalysierte Polyaddition von Ethylenoxid (Oxiran) in meist geringe
Mengen Wasser enthaltenden Systemen mit Ethylenglykol als Startmolekdil hergestellt werden. Sie
haben Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, entsprechend Polymerisationsgraden
n von ca. 5 bis >100.000. Polyethylenoxide besitzen eine duBerst niedrige Konzentration an reaktiven

Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur noch schwache Glykol-Eigenschaften.

Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis >250.000 g/mol), das vornehmlich durch
Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sauren oder alkalischen
Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosduren-Zusammensetzung der Gelatine entspricht
weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, und variiert in Abh&ngigkeit von dessen
Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserldsliches Hulimaterial ist insbesondere in der
Pharmazie in Form von Hart- oder Weichgelatinekapseln auRerst weit verbreitet. In Form von Folien
findet Gelatine wegen ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises nur

geringe Verwendung.

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Hullmaterialien, welche ein Polymer aus der
Gruppe Starke und Stérkederivate, Cellulose und Celiulosederivate, insbesondere Methylcellulose

und Mischungen hieraus umfassen.

Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknlpft sind. Stérke ist aus
zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: aus ca. 20 bis 30% geradkettiger
Amylose (MG. ca. 50.000 bis 150.000) und 70 bis 80% verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca.
300.000 bis 2.000.000). Daneben sind noch geringe Mengen Lipide, Phosphorséure und Kationen
enthalten. Wahrend die Amylose infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenférmige,



WO 2005/019403 PCT/EP2004/008937

15

verschlungene Ketten mit etwa 300 bis 1.200 Glucose-Molekiilen bildet, verzweigt sich die Kette beim
Amylopektin nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem ast&hnlichen
Gebilde mit etwa 1.500 bis 12.000 Molekiilen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Herstellung
wasserloslicher Umbhiillungen der Waschmittel-, Spllmittel- und Reinigungsmittel-Portionen im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Starke-Derivate geeignet, die durch polymeranaloge
Reaktionen aus Stirke erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Stérken umfassen dabei
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Starken, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen
funktionelle Gruppen, die nicht tber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich
als Starke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise Alkalistarken,

Carboxymethylstarke (CMS), Stérkeester und -ether sowie Aminostérken.

Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CsH100s), auf und stellt formal betrachtet
ein B-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekilen Glucose aufgebaut ist.
Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5.000 Glucose-Einheiten und haben
demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die
durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhéltlich sind. Solche chemisch modifizierten
Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in
denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt
wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen
beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Ami-

nocellulosen.

Die Herstellung erfindungsgemaRer Mittel erfolgt durch GieRverfahren. Ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines gegossenen Kérpers aus einer
ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, umfassend die Schritte:

a) GieRen und in Form bringen einer ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung unter
Ausbildung eines oberseitig gedffneten Grundkérpers der Hohe h, umfassend eine die
oberseitige Offnung des Grundkérpers bildende Schale mit einer minimalen Dicke dyin;

b) Entformen des Kérpers;

dadurch gekennzeichnet, dak das Verhéltnis der Kérperhthe h zur Dicke der Schale dp;, weniger

als 20:1 betragt.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Erstarrung der
gegossenen Korper durch Kuhlung unter den Schmelzpunkt erfolgt. Die Kihlung unter den
Schmelzpunkt kann dabei beispielsweise durch Wérmeabgabe an die Umgebung, insbesondere an
das Formwerkzeug erfolgen. Besonders bevorzugt ist es jedoch die Wéarmeabgabe durch Einsatz
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eines Kihlmediums zu unterstltzen. Es sind folglich solche erfindungsgeméafen Verfahren besonders
bevorzugt, bei denen das Formwerkzeug gekiihit wird. Als ein Kiihimedium eignen sich beispielsweise
(getrocknete) Kaltluft, Trockeneis oder fliissiger Stickstoff. Mit besonderem Vorzug werden jedoch im
Formwerkzeug zirkulierende, vorzugsweise flussige Kuhimittel eingesetzt. Die Kuhlung des
Formwerkzeugs erfolgt vorzugsweise auf Temperaturen unterhalb 20°C, bevorzugt unterhalb 18°C,
besonders bevorzugt unterhalb 16°C, ganz besonders bevorzugt unterhalb 14°C und insbesondere
unterhalb 10°C. In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante erfolgt die Kihlung auf
Temperaturen zwischen 5 und 20°C, besonders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 8 und 19°C,
ganz besonders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 11 und 18°C und insbesondere auf

Temperaturen zwischen 14 und 17°C.

Das in Form bringen der ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in Schritt b) des
erfindungsgemafien Verfahrens kann mit unterschiedlichen Techniken erfolgen. Im einfachsten Fall
wird eine flieRfahige Mischung in eine entsprechende Form eingefiillt, dort erhérten gelassen und
anschlieRend entformt. Nachteilig hierbei ist die Ausgestaltung der Form, da die gewinschten
Wandstérken der entstehenden Hohlkérper eine schnelle Beflillung komplizierter Geometrien nicht
erméglichen. Bevorzugt werden Verfahren, bei welchen das in Form bringen unter Ausbildung eines

Hohlkorpers erfolgt.

Alternativ kann die erstarrende Mischung in eine Form geftllt werden, die lediglich als Kavitét
ausgebildet ist. Wiirde man die Mischung dort erstarren lassen, erhielte man einen kompakien Korper,
keine Hohlform. Durch geeignete Verfahrensfiihrung kann gewahrleistet werden, dafl die Mischung
zuerst an der Wandung der Form erstarrt. Dreht man die Form nach eine bestimmten Zeit t um, so
flieRt die Uberschiissige Mischung ab und hinterlat eine Auskleidung der Form, welche selber eine
Hohlform darstellt, die nach vollsténdigem Erstarren entformt werden kann. Wie bereits erwéhnt, kann
die Befiillung aber auch vor dem Entformen erfolgen; auch eine Beflillung wéhrend des

Erstarrungsvorgangs ist méglich.

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren, bei
welchem das in Form bringen durch Wenden und AusgieRen eines Teils der ersten in ein
Formwerkzeug gegossenen wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung erfolgt.

Bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist damit ein Verfahren zur Herstellung eines
gegossenen Hohlkérpers aus einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, umfassend die
Schritte:

a) Giefen einer ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in die Kavitét eines

Formwerkzeugs;
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b) Wenden der Kavitét und ausgieRen der Uberschiissigen Zubereitung unter Ausbildung
eines oberseitig gedffneten Grundkorpers der Hohe h, umfassend eine die oberseitige
Offnung des Grundkérpers bildende Schale mit einer minimalen Dicke dn;

c) Entformen des Korpers;

dadurch gekennzeichnet, daR das Verhéltnis der Kérperhohe h zur Dicke der Schale dmin Weniger
als 20:1 betréagt.

In Abhangigkeit vom Erstarrungsmechanismus erfolgt das Wenden des Formwerkzeugs vorzugsweise
nach einer Zeit t zwischen 0 und 20 Minuten, bevorzugt nach einer Zeit t zwischen 1 und 17 Minuten,
besonders bevorzugt nach einer Zeit zwischen 2 und 14 Minuten, ganz besonders bevorzugt

zwischen 3 und 11 Minuten und insbesondere zwischen 4 und 8 Minuten.

Alternativ zum volistandigen Befiillen der Kavitét und dem AbgieRen iiberschiissiger Mischung kann
die Kavitat nur teilweise befiillt werden. Die Mischung wird in diesen Féllen mit einem passenden
Stempel an die Wandung der Kavitat gedriickt, wo sie zum Hohlkérper erstarrt. Diese
Verfahrensvariante stellt quasi eine Zwischenform zwischen der “Abgietechnik” und der GieRtechnik
in Negativiormen der Hohlkérper dar. Bevorzugt werden daher im Rahmen der vorliegenden
Anmeldung auch Verfahren, bei welchen das in Form bringen durch Verdréngen der in ein
Formwerkzeug gegossenen wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung mittels eines Stempels

erfolgt.

Entsprechende Verfahren zur Herstellung eines gegossenen Hohlkdrpers aus einer wasch- oder
reinigungsaktiven Zubereitung, umfassend die Schritte:

a) GieRen einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in die Kavitdt eines
Formwerkzeugs;

b) Verdriangen der wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung mittels eines Stempels unter
Ausbildung eines oberseitig gedffneten Grundkérpers der Hohe h, umfassend eine die
oberseitige Offnung des Grundkérpers bildende Schale mit einer minimalen Dicke dpin;

¢) Entformen des Korpers;

dadurch gekennzeichnet, dak das Verhéltnis der Kérperhohe h zur Dicke der Schale dyi, weniger
als 20:1 betragt, sind besonders bevorzugt.

Besonders vorteilhaft bei dieser Verfahrensfiihrung, die auch als “cold stamp-Methode” bezeichnet
wird, ist die Méglichkeit, auch grole Stlickzahlen mit genau definierter Wandstérke der Hohlkorper
herzustellen. Zudem ist das Verfahren weitgehend unempfindlich gegen schwankende
FlieReigenschaften und auch bei héherviskosen Mischungen anwendbar. [n einer bevorzugten
Ausfiihrungsform dieser bevorzugten Verfahrensvariante wird ein gekihlter Stempel eingesetzt. Die

Temperatur dieses gekihlten Stempels betragt vorzugsweise zwischen 5 und 20°C, besonders
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bevorzugt zwischen 8 und 19°C, ganz besonders bevorzugt zwischen 11 und 18°C und insbesondere
zwischen 14 und 17°C.

Die vorstehend beschriebenen Verfahren eignen sich insbesondere dazu, Hohlkérper herzustellen,
welche eine Form ohne Hinterschneidungen besitzen, also die Form einer “Schale” aufweisen, d.h.
eine Offnungsflache, welche der grokten horizontalen Querschnittsfléche entspricht. Diese “Schalen”

kénnen befiillt und optional verschlossen werden.

Hinsichtlich der Form der Schalen sind dem Fachmann bei der Auswahl keine Grenzen gesetzt. Von
der Halbkugel tiber eckige (“kartonartige”) Schalen bis hin zu komplizierten Gebilden mit ausgepragter
Oberflachenstruktur (z.B. in Form von NuBRschalen oder Tierformen) sind s&mtliche Hohlk&rper

herstellbar.

Wihrend oder nach dem Erstarren werden in einer bevorzugten erfindungsgeméfen
Verfahrensvariante von den durch Wenden oder Verdréngen erzeugten Hohlkérpern‘die aus dem
Formwerkzeug heraushdngende Nasen oder Raénder erstarrter wasch- oder reinigungsaktiver
Zubereitung durch Messer abgeschnitten oder abgeschabt und/oder mit einer Walze entfernt. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens werden zum Schneiden
oder Schaber oder Walzen beheizte Messer oder Schaber oder Walzen eingesetzt. Die Temperatur
dieser beheizten Messer, Schaber oder Walzen betragt vorzugsweise mindestens 35°C, bevorzugt

mindestens 45°C und inshesondere zwischen 50 und 90°C.

Es ist erfindungsgemaR aber auch méglich, Hohlkérper herzustellen, welche nur eine kleine Offnung
besitzen und die entstandene Hohlform spater durch dieses kleine “Spundloch” zu befiillen.
Entsprechende Verfahren werden grofitechnisch zumeist mit schlieBbaren Doppelformen
durchgefiihrt, die mit einer zur Wandauskleidung in der gewlinschten Stérke ausreichenden Menge
erstarrender Mischung befiillt und in alle Raumrichtungen bewegt werden. Hierbei sind sémtliche
Formgestaltungen méglich, von der Kugel tiber Eiformen bis hin zu komplizierten hohlen Gebilden wie
Tierformen, Firmenlogos usw.. Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
sieht daher ein Verfahren zur Herstellung eines gegossenen Hohlkérpers aus einer wasch- oder
reinigungsaktiven Zubereitung, umfassend die Schritte:
a) GieBen einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in eine schliefbare Doppelform;
b) Bewegen der Doppelform wahrend einer Zeit t zwischen 0 und 20 Minuten unter Ausbildung
eines oberseitig gedffneten Grundkdrpers der Héhe h, umfassend eine die oberseitige
Offnung des Grundkdrpers bildende Schale mit einer minimalen Dicke dpin;
c) Entformen des Korpers;
dadurch gekennzeichnet, daR das Verhéaltnis der Kérperhéhe h zur Dicke der Schale dy, weniger

als 20:1 betrégt, sind besonders bevorzugt.
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Die nach dem erfindungsgeméafRen Verfahren hergestellten gegossenen Hohlkérper kénnen vor oder
nach dem Entformen befillt werden. Es ist nicht erforderlich, ein fertiges Wasch- oder
Reinigungsmittel einzufllen, vielmehr kénnen auch einzelne Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoffe bzw. Vorstufen davon in die Hohlkérper eingefillt werden.
ErfindungsgemaR bevorzugt sind Verfahren, bei denen der Hohlkérper mit einem flieféhigen Material
befillt wird.

Nach dem Befiillen wird der Hohlkdrper vorzugsweise versiegelt bzw. verschlossen. Zur Versiegelung
eignen sich eine Reihe unterschiedlicher Vorgehensweisen, welche sich in Abhéngigkeit von der
gewiinschten Optik des Verfahrensproduktes bzw. dessen Verwendungszweck unterscheiden
kénnen. Die nachfolgend beschriebenen bevorzugten Verfahren zur Versiegelung der gegossenen
Hohlkérper sind mit jedem der weiter oben offenbarten Herstellverfahren fiir derartige Hohlkdrper

kombinierbar.

Die Versiegelung der Hohlkdrper kann beispielsweise

- mittels wasserléslicher oder wasseridispergierbarer Folien;

- mittels vorgefertigter wasserlGslicher oder wasserdispergierbarer spritzgegossener oder
blasgeformter Verschiulteile;

- mittels gieRbarer Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen;

- mittels vorgefertigter wasserléslicher oder wasserdispergierbarer Beutel, welche wasch- oder

reinigungsaktive Inhaltsstoffe enthalten

In einer ersten bevorzugten Verfahrensvariante zum Versiegeln gegossener Hohlkdrper, wird der
gegossene Hohlkdrper mit einem wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polymer verschlossen.
Die Versiegelung des Hohlkdrpers mittels eines wasserloslichen oder wasserdispergierbaren
Polymers kann beispielsweise durch Besprithen des befillten Hohlk&rpers mit einer flissigen
Polymerzubereitung erfolgen. Bevorzugt werden jedoch Versiegelungsverfahren, bei denen der
Hohlkérper mit einem Film aus wasserl6slichem oder wasserdispergierbaren Material verschlossen
wird. Weiterhin sind aber auch vorgefertigte wasserlosliche oder wasserdispergierbare
spritzgegossene oder blasgeformte VerschluBteile einsetzbar. Als Materialien fur die Filme, bzw. die
SpritzguR- oder Blasformieile eignen sich dabei insbesondere (gegebenenfalls acetalisierter)
Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren
Derivate, insbesondere Methylcellulose, und Mischungen hieraus. Fur eine detaillierte Beschreibung
dieser Materialien wird auf die Ausflihrungen zu wasserldslichen oder wasserdispergierbaren
Verpackungsmaterialien weiter oben im Text verwiesen.

Bei den zur Versiegelung der Mulden eingesetzten Folien kann es sich um einschichtige Folien, aber
auch um Folienlaminate handeln. Insbesondere die Folienlaminate werden im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung mit besonderem Vorzug eingesetzt. Flr die Durchfiihrung der Versiegelung,
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insbesondere fiir die Zufiihrung und das Zuschneiden der als VerschluBteil eingesetzten Folien bieten
sich im Rahmen der vorliegenden Anmeldung eine Reihe unterschiedlicher Verfahren an.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens wird die Siegelfolie nach
dem VerschlieBen der Mulde zugeschnitten. Das Zuschneiden kann dabei beispielsweise durch
Stanzen, Messer oder Laser erfolgen. Besonders bevorzugt ist jedoch eine Verfahrensvariante, bei
der die Siegelfolie bereits vor dem Versiegeln in Form vorgefertigter Etiketten vorliegt, welche in ihrer
Grofte auf die Grofke der Mulden der Formkorper abgestimmt sind und mittels eines Etikettenauflegers.

aus einem Vorrat entnommen und auf die Mulden aufgelegt werden.

In einer zweiten bevorzugten Verfahrensvariante zum Versiegeln gegossener Hohlkérper, wird der
gegossene Hohlkérper mit einer wasch- oder reinigungsaktiven Substanz oder einem wasch- oder

reinigungsaktiven Substanzgemisch verschlossen.

Bei der zur Versiegelung eingesetzten wasch- oder reinigungsaktiven Substanz handelt es sich
beispielsweise um eine weitere gieBbare wasch- oder reinigungsaktive Substanz, beispielsweise um
eine der weiter oben beschriebenen Dispersionen. Als wasch- oder reinigungsaktives
Substanzgemisch zur Versiegelung des befiillten Hohlkdrpers konnen aber auch aktivsubstanzhaltige
Zubereitungen auf Basis wasserl6slicher oder wasserdispergierbarer Polymere eingesetzt werden.
Insbesondere bevorzugt wird die Versiegelung durch VergieRen eines Zuckers, vorzugsweise eines
Saccharids aus der Gruppe Glucose, Fructose, Ribose, Maltose, Lactose, Saccharose, Maltodextrin

und Isomalt®.

In einer dritten bevorzugten Verfahrensvariante zum Versiegeln gegossener Hohlkérper, wird der

gegossene Hohlkdrper mit einem vorgefertigten Pouch verschlossen.

Die in dieser Verfahrensvariante eingesetzten vorgefertigten Pouches kénnen durch jedes dem
Fachmann bekannte technische Verfahren insbesondere durch Thermoformen oder Vakuumformen
aber auch durch vertikale oder horizontale Schlauchbeutelverfahren hergestelit sein. Die Befestigung
des Pouches an dem Hohlkérper erfolgt vorzugsweise durch Verkleben oder Verschweilsen. Der
Pouch weist vorzugsweise wasserldsliche oder wasserdispergierbare Hullmaterialien, vorzugsweise in
Filmform, auf. Fir eine detaillierte Beschreibung dieser Hullmaterialien wird auf die obigen
Ausfuhrungen verwiesen. Der vorgefertigte Pouch kann unbefiillt zur Versiegelung eingesetzt werden.
Bevorzugt ist es jedoch den Pouch mit einem oder mehreren wasch- oder reinigungsaktiven

Substanzen zu beflllen.

Die erfindungsgeméRen Kombinationsprodukte enthalten neben den Geriiststoffen vorzugsweise
einen oder mehrere weitere (ibliche Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln, bevorzugt aus
der Gruppe der Tenside, Polymere, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Farbstoffe, Duftstoffe,
Elektrolyte, pH-Stellmittel, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Hydrotope, Schauminhibitoren, Silikondle,
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Antiredepositionsmittel,  optischen  Aufheller, = Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer,
Knitterschutzmittel, Farbibertragungs-inhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide,
Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Buigelhilfsmittel, Phobier- und Impragniermittel,
Weichmacher, Quell- und Schiebefestmittel und/oder UV-Absorber enthalten. Diese Substanzen

sollen in der Folge genauer beschrieben werden.

Geriiststoffe
Zu den Gerliststoffe zéhlen im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbesondere die Zeolithe,
Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und —wo keine tkologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz

bestehen- auch die Phosphate.

Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSiOpys1
"H,0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis
20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der
angegebenen Formel sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt.

Insbesondere sind sowohl R- als auch 8-Natriumdisilikate Na,Si,O5 " yH,O bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3,
vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche I8severzégert sind und
Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Léseverzégerung gegentiber herkdémmlichen amorphen
Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung,
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein.
Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "réntgenamorph" verstanden. Dies
heiRt, dak die Silikate bei Réntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenreflexe liefern, wie
sie fiir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Réntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es
kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften ftihren, wenn die Silikatpartikel
bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern.
Dies ist so zu interpretieren, daR die Produkte mikrokristalline Bereiche der Groke 10 bis einige
Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt
sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Lodseverzégerung
gegeniiber den  herkémmlichen  Wassergldsern auf. Insbesondere  bevorzugt  sind
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete

réntgenamorphe Silikate.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, daR diese Silikat(e), vorzugsweise
Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in Wasch- oder
Reinigungsmitteln in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und
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insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder

Reinigungsmittels, enthalten sind.

Werden dfe Silikate als Bestandteil maschineller Geschirrspiilmittel eingesetzt, so enthalten diese
Mittel vorzugsweise mindestens ein kristallines schichtférmiges Silikat der allgemeinen Formel
NaMSi,Oaq "y HO, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22,
vorzugsweise von 1,9 bis 4, ist und y fiir eine Zahl von 0 bis 33 steht. Die kristallinen schichtférmigen
Silikate der Formel NaMSi,O,y+1 Yy H2O werden beispielsweise von der Fa. Clariant GmbH (Deutsch-

land) unter dem Handelsnamen Na-SKS vertrieben, z.B. Na-8KS-1 (Na5Sino0y5XH50, Kenyait), Na-
SKS-2  (NagSiq4099'xHyO, Magadiit), Na-SKS-3 (NagSigO47xHp0) oder  Na-SKS-4

(NaySisOgxHy0, Makatit).

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichtsilikate der

Formel (1), in denen x fiir 2 steht. Von diesen eignen sich vor allem Na-SKS-5 (a-NaySisOg), Na-SKS-

7 (B-NaySiyOg, Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSio O5°HyO), Na-SKS-10 (NaHSi,05'3H50, Kanemit), Na-
SK8-11 (t-Na,8i505) und Na-SKS-13 (NaHSi,Og), insbesondere aber Na-SKS-6 (5-NaySisOg).

Werden die Silikate als Bestandteil maschineller Geschirrsplimittel eingesetzt, so enthalten diesé
Mittel im Rahmen der vorliegenden Anmeldung einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtférmigen
Silikats der Formel NaMSi,Oa.1 Y HO von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 15 Gew.-%
und inshesondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel.
Besonders bevorzugt ist es insbesondere, wenn solche maschinellen Geschirrspllmiitel einen
Gesamtsilikatgehalt unterhalb 7 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 6 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 5
Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unterhalb 3 Gew.-%
und insbesondere unterhalb 2,5 Gew.-% aufweisen, wobei es sich bei diesem Silikat, bezogen auf das
Gesamtgewicht des enthaltenen Silikats, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt zu
mindestens 80 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% um Silikat der allgemeinen
Formel NaMSi,Ozy+1 * ¥ H20 handelt.

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma
Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X
und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das
von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird
und durch die Formel
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AN2;0 * (1-n)Kz0 * AL,Os " (2 — 2,5)Si0, " (3,5 — 5,5) H;0

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Gerlststoff in einem granularen
Compound eingesetzt, als auch zu einer Art "Abpuderung” der gesamten zu verpressenden Mischung
verwendet werden, wobei Ublicherweise beide Wege zur Inkorporation des Zeoliths in das Vorgemisch
genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroRe von weniger als 10 pm
(Volumenverteilung; MeRmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-

%, inshesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen
maglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus kologischen Griinden vermieden werden sollte. Dies
gilt insbesondere fiir den Einsatz erfindungsgeméBer Mittel als maschinelle Geschirrspiilmittel,
welcher im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt ist. Unter der Vielzahl der
kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung
von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch-

und Reinigungsmittel-Industrie die grofite Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall- (insbesondere
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen man
Metaphosphorsguren (HPO3), und Orthophosphorséure H;PO, neben hohermolekularen Vertretern
unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als
Alkalitrager, verhindern Kalkbel&dge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und

tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Geeignete Phosphate sind beispielsweise das Natriumdihydrogenphosphat, NaH;PO,, in Form des
Dihydrats (Dichte 1,91 gcm™®, Schmelzpunkt 60°) oder in Form des Monohydrats (Dichte 2,04 gem™),
das Dinatriumhydrogenphosphat (sekundéres Natriumphosphat), Na,HPO,, welches wasserfrei oder
mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm™, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™, Schmelzpunkt 48°
unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem™, Schmelzpunkt 35° unter Verlust von
5 H,0) eingesetzt werden kann, insbesondere jedoch das Trinatriumphosphat (tertiéres
Natriumphosphat) NazPO,, welches als Dodecahydrat, als Decahydrat (entsprechend 19-20% P;0s)
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,0Os) eingesetzt werden kann.

Ein weiteres bevorzugtes Phosphat ist das Trikaliumphosphat (tertisres oder dreibasiges
Kaliumphosphat), KsPO,.  Weiterhin  bevorzugt werden das  Tetranatriumdiphosphat
(Natriumpyrophosphat), Na,P.0;, welches in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gem™, Schmelzpunkt
988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815~1,836 gem™, Schmelzpunkt 94° unter
Wasserverlust) existiert, sowie  das entsprechende Kaliumsalz Kaliumdiphosphat

(Kaliumpyrophosphat), K;P20y7.
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Durch Kondensation des NaH,PO,; bzw. des KH,PO, entstehen hohermol. Natrium- und
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und
kettenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fiir
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder GlUhphosphate,
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und

Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasP3:04o (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei
oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilles, wasserldsliches Salz der
allgemeinen Formel NaO-[P(O)(ONa)-O]-Na mit n=3. Das entsprechende Kaliumsalz
Pentakaliumtriphosphat, KsP304, (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50
Gew.-%-igen Losung (> 23% P,0s5, 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der
Wasch- und Reinigungsmittel-industrie  breite  Verwendung. Weiter  existieren  auch
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar
sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPQ3); + 2 KOH - NazK;P30;4 + HxO

Diese sind erfindungsgemaR genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat

und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgeman einsetzbar.

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugie Mittel diese
Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw.
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%,
vorzugsweise von 15 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels.

- Bevorzugt ist es insbesondere Kaliumtripolyphosphat und Natriumiripolyphosphat in einem
Gewichtsverhaltnis von mehr als 1:1, vorzugsweise mehr als 2:1, bevorzugt mehr als 5:1, besonders
bevorzugt mehr als 10:1 und insbesondere mehr als 20:1 einzusezten. Besonders bevorzugt ist es,
ausschlieBlich Kaliumtripolyphosphat ohne Beimischungen anderer Phosphate einzusetzen.

Weitere Gerlststoffe sind die Alkalitréger. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetallhydroxide,
Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten
Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser
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Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat
oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem
enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt
ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat und
Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersubstanzen geringen chemischen
Kompatibilitat mit den (brigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, werden die
Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-
%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-% und insbesondere
unterhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels,
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als

0,5 Gew.-% und insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise
Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%,
vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 7.5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche
bezogen auf das Gewicht ‘des Wasch- oder Reinigungsmittels (also das Gesamtgewicht des
Kombinationsprodukts ohne Verpackung) weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 17 Gew.-
%, bevorzugt weniger als 13 Gew.-% und insbesondere weniger als 9 Gew.% Carbonat(e) und/oder
Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat

enthalten.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere
Polycarboxylate, Asparaginséure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten)
sowie Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze
einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbons&uren solche Carbonsduren verstanden
werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure, Adipinséure,
Bernsteinsgure, Glutarsaure, Apfelsdure, Weinséure, Maleinsdure, Fumarsdure, Zuckerséuren,
Aminocarbonsduren, Nitrilotriessigséure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen
Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze
der Polycarbonsduren wie Citronenséure, Adipinsédure, Bernsteinsdure, Glutarséure, Weinsé&ure,

Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt werden. Die 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.
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Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarséure, Adipinséure, Gluconsdure und

beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Als Gerlststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer
relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M, der jeweiligen S&ureform, die grundsétzlich mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde.
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert.
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfons&uren
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonséduren gemessenen Molmassen sind in

der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uiberlegenen Loslichkeit kénnen 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.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylséure mit
Methacrylsaure und der Acrylsdure oder Methacrylsédure mit Maleinséure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylséure
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molektlmasse, bezogen auf freie Sauren,
betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbe-
sondere 30000 bis 40000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wéRrige Losung eingesetzt
werden. Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten
betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kénnen die Polymere auch Allylsulfonséauren, wie

beispielsweise Allyloxybenzolsulfonséure und Methallylsulfonséure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und der
Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der
Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonséure sowie Zucker-Derivate enthalten.
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Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und
Acrylsdure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbons&uren, deren Salze
oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginséuren bzw.

deren Salze und.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit
Polyolcarbons&uren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten
werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd,
Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonséuren wie Gluconséure und/oder

Glucoheptonsaure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw.
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Stérken erhalten werden konnen. Die
Hydrolyse kann nach tiblichen, beispielsweise séure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgeftihrt
werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von
400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von
0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebréduchliches Mal fiir die
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt,
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockengiucosesirupe
mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weildextrine mit hdheren
Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur

Carbonséaurefunktion zu oxidieren.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat,
sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N"-disuccinat (EDDS) bevorzugt in
Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem
Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen

in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonséuren bzw.
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4

Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.
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Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt
es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkan-
phosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als
Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das
Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat
(DTPMP) sowie deren hthere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral
reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-
Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes
Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder

Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Dartiber hinaus koénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen

auszubilden, als Ger(ststoffe eingesetzt werden.

Tenside
Zur Gruppe der Tenside werden neben den nichtionischen Tensiden weiterhin die anionischen,

kationischen und amphotern Tenside gezahit.

Als nichtionische Tenside werden dabei vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte,
insbesondere primére 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 Ublicherweise 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- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Cq,.14-Alkohole mit 3
EO oder 4 EQ, Cq.1s-Alkahol mit 7 EQ, Cy3.1s-Alkohole mit 3 EO, 5 EQ, 7 EO oder 8 EQ, C.4s-Alkoho-
le mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Cj,.14-Alkohol mit 3
EO und Cy2.4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte
dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE).
Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierflr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

AuRerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel
RO(G), eingesetzt werden, in der R einen primdren geradkettigen oder methylverzweigten,
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insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen,
vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden
und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis
1,4,

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

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 Fetts&urealkanolamide
kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrégt vorzugsweise nicht mehr als

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

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsédureamide der Formel (1),

R
I
R-CO-N-[Z] 0]

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R! fir Wasserstoff, einen
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten
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 Fettsdure, einem Fettséurealkylester oder einem Feits&ure-

chlorid erhalten werden kénnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel

R1.0-R2

l
R-CO-N-[Z]

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R

fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8
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Kohlenstoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl-
rest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C;.4-Alkyl- oder Phenyireste
bevorzugt sind und [Z] fir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens
zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder Propxylierte

Derivate dieses Restes.

'[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-
Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen durch Umsetzung mit Fetts&uremethylestern in Gegen-

wart eines Alkoxids als Katalysator in die gewlinschten Polyhydroxyfettséureamide tberfiihrt werden.

Als bevorzugte Tenside werden schwachschéumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem
Vorzug enthalten die erfindungsgeméRen Reinigungsmittel flir das maschinellen Geschirrsptilen
nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole.
Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson-
dere primére 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 Ublicherweise 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- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise Ci,.14-Alkohole mit 3
EO oder 4 EO, Cq.14-Alkohol mit 7 EQ, C,3z.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EQ, 7 EO oder 8 EO, Cyz.1g-Alkoho-
le mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Cjz.14-Alkohol mit 3
EO und C1,.15-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte
dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE).
Zusétzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur aufweisen, wobei nichtionische Tenside mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und
insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, besonders bevorzugt sind.

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschdumende nichtionische Tenside, die
bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose
Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daf diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise
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oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei

Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser
Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ~ (PO/EO/PO)-Tenside.  Solche  (PO/EO/PO)-
Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von
einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12
Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol

Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist.

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C1s20-Alkohol), vorzugsweise einem Cs-
Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20
Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten “narrow range ethoxylates” (siehe oben)

besonders bevorzugt.

Demnach ethoxylierte Niotenside besonders bevorzugt, die aus Ce.-Monohydroxyalkanolen oder Ce.
20-Alkylphenolen oder Cqe.0-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und

insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurden.

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusétzlich Propylenoxideinheiten im
Molekill. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu
20 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. Alkyiphenolteil solcher Niotensidmolekle 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 Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeichnet, daf®
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im
Molekull bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkien oberhalb
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-
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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 enthaltend
24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan.

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

In Wasch- oder Reinigungsmittel, vorzugsweise in Geschirrsptilmitteln, wird das nichtionische Tenside

der Formel (l1)
R’ O[CH2CH(CHS)O]X[CH?_CH?_O],,[CHZCH(OH)RZ], (D]

in der R' fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R%? einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x flr
Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von mindestens 15 steht, eingesetzt.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten)

Niotenside der Formel
R'O[CH,CH(R®)OL{CH_]«CH(OH)[CHZ],OR?

in der R' und R? fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fiir H oder einen
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte
zwischen 1 und 30, k und j fiir 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 unterschiedlich sein. R' und R?
sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, geséattigte oder ungeséttigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-
Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den Rest R sind H, -CH3; oder —CH,CH3 besonders bevorzugt.

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

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, fails x
> 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x
beispielsweise fir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R® = H) oder
Propylenoxid- (R® = CHj) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefligt sein
kénnen, beispielsweise (EO)(PO)XEO), (EO)(EQ)(PO), (EO)(EO)EO), (PO)EO)(PO), (PO)PO)EO)
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus gréfser
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sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groflle
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlielft, oder
umgekehrt.

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden

Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daR sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R®)0],CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R, R® und R® wie oben definiert und x steht fiir Zahlen
von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder 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.

FaRkt man die letztgenannten Aussagen zusammen, werden, die endgruppenverschlossenen

Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel
R'O[CH,CH(R®)OL{CH,CH(OH)[CH,J,OR?

_in der R' und R? fir lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder
aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R® fur H oder einen
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte
zwischen 1 und 30, k und j fiir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen,

bevorzugt, wobei Tenside des Typs
R'O[CH.CH(R?)0],CH,CH(OH)CH,OR?

in denen x fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht,

besonders bevorzugt sind.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Anmeldung
schwachschiaumende  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 erfindungsgeméRe maschinelle
Geschirrsptilmittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel lll
enthalten

R'-0-(CHz-CHz-0)y~(CHz-CH-0)+(CHz-CH,-0),<(CH,-CH-0),-H ()

R? R®
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in der R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten
Co24-Alkyl- oder —Alkenyirest steht; jede Gruppe R? bzw. R® unabhéingig voneinander ausgewahit ist
aus —CHa; -CH,CHs, -CH,CH,-CHa, CH(CH,), und die Indizes w, X, y, z unabhangig voneinander fur

ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Die bevorzugten Niotenside der Formel Il lassen sich durch bekannte Methoden aus den
entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R' in der
vorstehenden Formel Ill kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen genutzt,
weist der Rest R' eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel unverzeigt,
wobei die linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-,
Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugéngliche Alkohole
sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw. lineare und me-
thylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen.
Unabhangig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgema® in den Mitteln enthaltenen
Niotenside eingesetzten Alkohols sind erfindungsgeméfe maschinelle Geschirrsplimittel bevorzugt,
bei denen R' in Formel Il fiir einen Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt

9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 Kohlenstoffatomen steht.

Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere
Alkylenoxide, bei denen R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,-CHs bzw.
CH(CHs), sind geeignet. Bevorzugte maschinelle Geschirrsptiimittel sind dadurch gekennzeichnet,
dak R? bzw. R® fiir einen Rest ~CHs, w und x unabhéngig voneinander fur 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 Ce.1s-Alkylrest mit 1
bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4
Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in
waRriger Losung die erforderliche niedrige Viskositét auf und sind erfindungsgemaf mit besonderem

Vorzug einsetzbar.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel (1V)

R'O[CH,CH(R*O],R? (IV)
in der R' fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, R? fir lineare oder verzweigte,
geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30
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Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen und
vorzugsweise weiterhin mit einer Ethergruppe funktionalisiert sind , R® fur H oder einen Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fiir Werte zwischen 1 und 40.

Bei besonders bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel (IV) stent R® fur H. Bei den
resultierenden endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotensiden der Formel (V)

R'O[CH,CH,0],R? (V)

sind insbesondere solche Niotenside bevorzugt, bei denen R’ fur lineare oder verzweigte, geséttigte
oder ungesittigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, R? fur lineare oder
verzweigte, geséttigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomen steht, welche vorzugsweise zwischen 1 und 5 Hydroxygruppen aufweisen

und x fiir Werte zwischen 1 und 40 steht.

Insbesondere werden solche endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside bevorzugt,

die gemaf der Formel (V1)
R'O[CH,CH,0],CH.CH(OH)R? (V1)

neben einem Rest R', welcher fur lineare oder verzweigte, geséattigte oder ungeséttigte, aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten,
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen R? aufweisen,
welcher einer monohydroxylierten Zwischengruppe -CH,CH(OH)- benachbart ist. x steht in dieser
Formel fir Werte zwischen 1 und 40. Derartige endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten)
Niotenside lassen sich beispielsweise durch Umsetzung eines endsténdigen Epoxids der Formel
R?CH(O)CH, mit einem ethoxylierten Alkohol der Formel R'O[CH,CH;0,.{CH,CHzOH erhalten.

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

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt.
Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Ca.3-Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man



WO 2005/019403 PCT/EP2004/008937

36

sie beispielsweise aus Ci.qg-Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung durch
Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieende alkalische oder saure Hydrolyse der
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Ciz.1s-Alkanen
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse bzw. Neutra-
lisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettséuren (Estersulfonate), z.B.

die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Paimkern- oder Talgfettsduren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettséureglycerinester. Unter Fetts&ureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung
durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettséure oder bei der Umesterung von
Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester
sind dabei die Sulfierprodukte von geséttigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei-
spielsweise der Capronséure, Caprylsdure, Caprinsdure, Myristinséure, Laurinséure, Palmitinséure,

Stearinsdure oder Behenséure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefels&urehalbester
der Ci»-Cys-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-,
Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cjo-Cx-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundérer
Alkohole dieser Kettenldngen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten
Kettenlznge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen
Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf
der basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Cqe-
Alkylsulfate und Cy-Cs-Alkylsulfate sowie C4-Cys-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate,
welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kénnen,

sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C;,-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg.41-Alkoholé mit im Durchschnitt 3,5 Mol
Ethylenoxid (EO) oder Ciz.s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs-
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in

Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside . sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinséure, die auch als
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinséureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder
Diester der Sulfobernsteinsédure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxy-
lierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg.(g-Fettalkoholreste oder
Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der
sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von
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ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt.
Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in

der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind geséttigte
Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinséure, Myristinsaure, Palmitinséure, Stearinséure, hydrierte
Erucasaure und Behensdure sowie insbesondere aus natiirlichen Fettséuren, z.B. Kokos-, Palmkern-

oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschlieRlich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Am-
moniumsalze sowie als l8sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin,
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze,

insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Sind die Aniontenside Bestandteil maschineller Geschirrspiilmittel, so betrégt ihr Gehalt, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Mittel vorzugsweise weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspllmittel, welche keine

Aniontenside enthalten, werden insbesondere bevorzugt.

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kénnen auch kationische und/oder

amphotere Tenside eingesetzt werden.

Als kationische Aktivsubstanzen kénnen beispielsweise kationische Verbindungen der Formeln VII,

VIl oder IX eingesetzt werden:

R1
I
R'-N®-(CH,),-T-R? (V1)
I
(CHy) T-R?
R1
l
R'-N®-(CH,),-CH-CH, (VI
| ||
R’ T T

|

R? R?
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R1
l

RENY-(CH,),-T-R? (1X)
I

R4

worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Ci.g-Alkyl-, -Alkenyl- oder
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg.2s-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.

In maschinellen Geschirrsptilmittel, betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensiden
vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspulmittel,

welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt.

Polymere
Zur Gruppe der Polymere z#hlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktive Poylmere,
beispielsweise die Klarspiilpolymere und/oder als Enthérter wirksame Polymere. Generell sind in
Wasch- oder Reinigungsmitteln neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und

amphoter Polymere einsetzbar.

Als Entharter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsduregruppen-haltigen Polymere,

welche mit besonderem Vorzug eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt als Suldons&uregruppen-haltige Polymere einsetzbar sind Copolymere aus
ungesiéttigten Carbonsé&uren, Sulfonséuregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren

ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungeséttigte Carbonséuren der Formel X als Monomer
bevorzugt, ‘

pd

R'(R)C=C(R*COOH X),

in der R' bis R® unabhéngig voneinander fir -H —CH,, 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 flir -COOH oder —-COOR* steht,
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wobei R* ein gesttigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel X beschreiben lassen, sind
insbesondere Acrylséure (R1 =R*=R®= H), Methacrylsédure (R1 = R? = H; R® = CHs) und/oder
Maleinsaure (R' = COOH; R? = R® = H) bevorzugt.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel Xl bevorzugt,
R*(R%)C=C(R")-X-SOzH (X1),

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 oder —~COOR* steht,
wobei R* ein gesdéttigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstofirest 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-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs).- und -
C(O)-NH-CH(CH,CHg)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Xla, Xlb und/oder Xic,

H,C=CH-X-SO3H (Xla),
H,C=C(CHs)-X-SO5H (XIb),
HO3S-X-(R®)C=C(R")-X-SOzH (Xlc),

in denen R® und R unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus —~H, -CHa, -CH,CHj, -CH,CH,CHj, -
CH(CHa), und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —(CHy),- mit
n = 0 bis 4, -COO-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs).- und ~C(O)-NH-CH(CH,CHs)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonséure (X = -C(O)NH-CH(CH,CHj3) in Formel Xla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsédure (X =

-C(O)NH-C(CH3), in Formel Xla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-
CH(CH3)CHy- in Formel Xla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonséure (X = -C(O)NH-
CH(CH3)CHz- in Formel Xlb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsdure (X = -C(O)NH-

CH,CH(OH)CH.- in Formel XIb), Allylsulfonsdure (X = CH, in Formel Xlla), Methallylsulfons&ure (X =
CH, in Formel XIb), Allyloxybenzolsulfonsdure (X = -CHx-O-C¢Hs~ in Formel Xla),
Methallyloxybenzolsulfonsgure (X = -CH,-O-C¢Hs- in Formel  Xlb),  2-Hydroxy-3-(2-
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propeni-sulfonsdure (X = CH, in Formel XIlb),
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Styrolsulfonséure (X = CgH, in Formel Xla), Vinylsulfonséure (X nicht vorhanden in Formel Xla), 3-
Sulfopropylacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel Xla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-
CH,CH,CH,- in Formel Xlb), Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel Xib),
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in Formel XlIb) sowie wasserldsliche Salze der

genannten S&uren.

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungeséttigte
Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgeméfR eingesetzten
Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer.
Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i)
und ii).

Zusammenfassend sind Copolymere aus
i)  ungeséttigten Carbons&uren der Formel X.
R'(R?C=C(R*)COOH (X),

in der R' bis R® unabhéngig voneinander fir —-H —CHs, einen geradkettigen oder verzweigten
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit —-NH,, -OH oder —COOH
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir —-COOH oder —~COOR* steht,
wobei R* ein geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit

1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,
ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel XI
R%(R®)C=C(R")-X-SO3H X,

in der R® bis R’ unabhiingig voneinander fir -H —CHa, einen geradkettigen oder verzweigten
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder ~COOH
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -COOH oder —COOR* steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir 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(CHa).- und -
C(0)-NH-CH(CH,CHa)-

iy gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren
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besonders bevorzugt.

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus

i) einer oder mehrerer ungesittigter Carbonsiuren aus der Gruppe Acrylséure, Methacrylsdure und/oder

Maleinsdure

i) einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln XTa, XIb und/oder Xlc:

H,C=CH-X-SO3H (Xla),
H,C=C(CH3)-X-SO3H (XIb),
HO3S-X-(R®C=C(R")-X-SO4H (Xlc),

in der R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus —H, -CHs, -CH,CHj3, -CH,CH,CHs, -
CH(CH,), 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(CH,),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHjs)-

i) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Die Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in
variierenden Mengen enthalten, wobei sémtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sémtlichen Vertretern
aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kdnnen.
Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend

beschrieben werden.
So sind beispielsweise Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der Formel XII
-[CH,-CHCOOH],-[CH2-CHC(O)-Y-SO3H] - (X,

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natdrliche 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 flir -O—(CHa),- mit n = 0 bis 4, fur ~-O—(CgHy)-, fiir -NH-C(CH3).- oder -NH-
CH(CH,CHg,)- steht, bevorzugt sind.

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsduregruppen-
haltigen Acrylséurederivat hergestelit. Copolymerisiert man das Sulfonséduregruppen-haltige
Acrylsdurederivat mit Methacrylsdure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz
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ebenfalls bevorzugt ist. Die entsprechenden Gopolymere enthalten die Strukiureinheiten der Formel
X

-[CH-C(CH3)COOH]-[CH2-CHC(0)-Y-SOgH],- (X,

in der m und p jeweils fiir eine ganze natlrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine
Spacergruppe steht, die ausgewshlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei
Spacergruppen, in denen Y fiir -O—(CHy),- mit n = 0 bis 4, fiir -O—(C¢Hs)-, fiir -NH-C(CHj).- oder -NH-
CH(CH,CHjs)- steht, bevorzugt sind.

Véllig analog lassen sich Acrylséure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfons&uregruppen-haltigen
Methacrylsdurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekil veréndert

werden. So sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel XIV
-[CH2-CHCOOH];-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H],~ (XIv),

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze nattirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine
Spacergruppe steht, die ausgewsahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei
Spacergruppen, in denen Y fiir -O—(CHj,),- mit n = 0 bis 4, fir -O—(CgH,)-, fiir -NH-C(CH3)2- oder -NH-
CH(CH,CH)- steht, ebenso bevorzugt wie Copolymere, der Struktureinheiten der Formel XV

-[CH4-C(CH3)COOH] - [CH2-C(CH3)C(O)-Y-SO3H],- (XV),

in der m und p jeweils flir eine ganze nattrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y firr eine
Spacergruppe steht, die ausgewa#hlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei
Spacergruppen, in denen Y fiir -O—(CH,)n- mit n = 0 bis 4, fiir -O—(CgHs)-, flir -NH-C(CHjz).- oder -NH-
CH(CH,CHg)- steht.

Anstelle von Acrylséure und/oder Methacrylsdure bzw. in Ergénzung hierzu kann auch Maleinsé&ure
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese
Weise zu erfindungsgemaf bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel XVI

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

enthalten, in der m und p jeweils fUr eine ganze natlrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
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aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei
Spacergruppen, in denen Y fiir -O—(CHa)y- mit n = 0 bis 4, fur -O—(CeHa)-, flir -NH-C(CHjz),- oder -NH-
CH(CH,CHj3)- steht, bevorzugt sind und zu erfindungsgemaf bevorzugten Copolymeren, die
Struktureinheiten der Formel XVII

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

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche 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 fiir -O—(CH,),- mit n = 0 bis 4, fiir -O—(CeHy)~, fiir -NH-C(CHs),- oder -NH-
CH(CH,CHsy)- steht.

Zusammenfassend sind erfindungsgeméaR solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der
Formeln X!l und/oder XlIll und/oder XIVund/oder XV und/oder XV! und/oder XVII

-[CH2-CHCOOH]-[CH2-CHC(O)-Y-SO3H],- (X1,
-[CH2-C(CH3)COOH]y[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],- oy,
-[CH,-CHCOOH],y[CH2-C(CH3)C(O)-Y-SO3H],- XIv),
-[CH-C(CH3)COOH]-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SOsH],- (XV),
-[HOOCCH-CHCOOH]y-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],- (XV1),
-[HOOCCH-CHCOOH]-[CHz-C(CH3)C(0)O-Y-SO3H],- (xXviy,

enthalten, in denen m und p jeweils fiir eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur
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 fur -O—(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O—(CgHy)-, flir -NH-C(CHs),- oder -NH-
CH(CH,CHj)- steht.

In den Polymeren kénnen die Sulfons&uregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. daR das acide Wasserstoffatom der Sulfonséuregruppe in einigen oder allen
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollineutralisierten
sulfonsauregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgeméafl bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaR bevorzugt eingesetzten Copolymeren betrégt bei

Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95
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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 erfindungsgemaR bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden,
um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte
Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, dafl die
Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol™” und
insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol” aufweisen.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin amphotere oder kationische Polymere eingesetzt. Diese
besonders bevorzugten Polymere sind dadurch gekennzeichnet, dalk sie mindestens eine positive
Ladung aufweisen. Derartige Polymere sind vorzugsweise wasserloslich oder wasserdispergierbar,
das heifit, sie weisen in Wasser bei 25°C eine Loslichkeit oberhalb 10 mg/ml auf.

Besonders bevorzugt kationische oder amphotere Polymere enthalten mindestens eine ethylenisch

ungeséttigte Monomereinheit der allgemeinen Formel
R'(R)C=C(R*R*

in der R" bis R* unabhéngig 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, eine heteroatomare Gruppe mit
mindestens einer positiv gelandenen Gruppe, einem quaternisierten Stickstoffatom oder zumindest
einer Amingruppe mit einer postiven Ladung im pH-Bereich zwischen 2 und 11 oder fir -COOH oder
—COOR® steht, wobei R® ein geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Beispiele fir die vorgenannten (unpolmyerisierten) Monomereinheiten sind Diallylamin,
Methyldiallylamin, Dimethyldimethylammoniumsalze, Acrylamidopropyl(trimethyl)ammoniumsalze (R',
R? und R®, = H, R* = C(O)NH(CH,),N"(CHs); X°), Methacrylamidopropyl(trimethyl)ammoniumsalze
(R'und R?=H, R®= CHz H, R* = C(O)NH(CHy),N*(CHa)s X°).

Besonders bevorzugt als Bestandteil der amphoteren Polymere werden ungeséttigte Carbons&uren
der allgemeinen Formel
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R'(R?)C=C(R*)COOH

eingesetzt, in der R' bis R® unabhangig voneinander fir —H —CHj, 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 oder
—COOR* steht, wobei R* ein geséttigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Besonders bevorzugte amphotere Polymere enthalten als Monomereinheiten Derivate des
Diallylamins, insbesondere Dimethyldiallylammoniumsalz und/oder Methacrylamidopropyl(trimethyl)-
ammoniumsalz, vorzugsweise in Form des Chlorids, Bromids, lodids, Hydroxids, Phosphats, Sulfats,
Hydrosulfats, Ethylsulfasts, Methylsulfats, Mesylats, Tosylats, Formiats oder Acetats in Kombination

mit Monomereinheiten aus der Gruppe der ethylenisch ungeséttigten Carbons&uren.

Bleichmittel
Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen hat das
Natriumpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise das
Natriumperborattetranydrat  und  das  Natriumperboratmonohydrat, = Peroxypyrophosphate,
Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persduren, wie Perbenzoate,
Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminoperséure  oder  Diperdodecandisaure.
Erfindungsgemaf kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt
werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere
typische organische Bleichmittel sind die Peroxysduren, wobei als Beispiele besonders die
Alkylperoxysauren und die Arylperoxyséuren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die
Peroxybenzoeséure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesduren, aber auch
Peroxy-a-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert
aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsdure, Peroxystearinsdure, e-Phthalimidoperoxyca-
pronséure [Phthaloiminoperoxyhexanséure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronséure, N-
nonenylamidoperadipinsdure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und
araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsdure, 1,9-Diperoxyazelainsaure,
Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylséure, die Diperoxyphthalsduren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-

disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronséue) kénnen eingesetzt werden.

Als Bleichmittel kénnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den
geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom-
und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursdure, Tribromisocyanursdure, Dibromiso-
cyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und



WO 2005/019403 PCT/EP2004/008937

46

Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls
geeignet.
Bleichaktivatoren

Bleichaktivatoren werden beispielsweise in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, um beim
Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen. Als
Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische
Peroxocarbons&uren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen,
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte
Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt 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, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate,
insbesondere  n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS),
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, 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

R1
|

RZN®-(CH,)-CN x©,
I

R3

in der R' fur -H, -CHs, einen Ca24-Alkyl- oder —Alkenylrest, einen substituierten C,.p4-Alkyl- oder
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe —Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer Ci.4-Alkylgruppe, oder fiir einen substituierten Alkyl- oder
Alkenylarylrest mit einer Ci4-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am
aromatischen Ring steht, R? und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus —CH,-CN, ~CHg, -
CH,-CHa, -CH-CH2-CHas, ~-CH(CHa3)-CHa3, ~-CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj, -CH,-CH,-CH,-OH,
-CH,-CH(OH)-CHj3, -CH(OH)-CH»-CHjs, -(CH2CH,-O)H mit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein Anion ist.

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel
R4
|
R%-N™)-(CH,)-CN X9,
l

R6
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in der R*, R® und R® unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -CHs, -CH,-CHj, -CHa-CHy-CHj, -
CH(CHa)-CHs, wobei R* zusétzlich 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 (CHg)sN®CH,-
CN X, (CHsCH,)sN®)CH,-CN X, (CH3CH,CH2)sN®CH,-CN X, (CHsCH(CHg))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 (CHs)sN™CH,-CN X', in welcher X" fir ein Anion steht, das
aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder

Xylolsulfonat ausgewahilt ist, besonders bevorzugt wird.

Als Bleichaktivatoren kénnen weiterhin Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesédure ergeben, eingesetzt werden.
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahi und/oder
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 kénnen

eingesetzt werden.

Zusétzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte
Bleichkatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende
Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe
mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als

Bleichkatalysatoren verwendbar.

Sofern neben den Nitrilquats weitere Bleichaktivatoren eingesetzt werden sollen, werden bevorzugt
Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsuifonat (n- bzw. iso-NOBS),
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n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%,
insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

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 Cobaltsalze
und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des
Mangansulfats werden in (blichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%,
inshesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis
0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden.

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

Magnesium- und/oder Zinkkomplexe.

Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion eingesetzt werden

kénnen, sind unlosliche Zinksalze.

Unlésliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten Ausfiihrungsform sind Zinksalze, die eine
Loslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C besitzen. Beispiele fiir
erfindungsgemaR besonders bevorzugte unlosliche Zinksalze sind Zinksilikat, Zinkcarbonat, Zinkoxid,
basisches Zinkcarbonat (Zn,(OH),COs), Zinkhydroxid, Zinkoxalat, Zinkmonophosphat (Zns(PO,),), und
Zinkpyrophosphat (Zn,(P,07)).

Die genannten Zinkverbindungen werden vorzugsweise in Mengen eingesetzt, die einen Gehalt der
Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte
glaskorrosionsinhibitorhaltige Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz bzw. den
Zinksalzen ist naturgemaf abhéngig von der Art der Zinksalze — je weniger l6slich das eingesetzte
Zinksalz ist, umso hoher sollte dessen Konzentration in den Mitteln sein.

Da die unléslichen Zinksalze wédhrend des Geschirreinigungsvorgangs gréRtenteils unverandert
bleiben, ist die PartikelgroRe der Salze ein zu beachtendes Kriterium, damit die Salze nicht auf
Glaswaren oder Maschinenteilen anhaften. Hier sind Mittel bevorzugt, bei denen die unléslichen
Zinksalze eine Partikelgréie unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen.
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Wenn die maximale Partikelgréfe der unlslichen Zinksalze unterhalb 1,7 mm liegt, sind uniésliche
Rucksténde in der Geschirrspilmaschine nicht zu befiirchten. Vorzugsweise hat das unlésliche
Zinksalz eine mittlere PartikelgroRe, die deutlich unterhalb dieses Wertes liegt, um die Gefahr
uniéslicher Rucksténde weiter zu minimieren, beispielsweise eine mittlere PartikelgroRe kleiner 250
pum. Dies gilt wiederum umso mehr, je weniger das Zinksalz I6slich ist. Zudem steigt die
glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sinkender PartikelgréRe. Bei sehr schlecht Iéslichen
Zinksalzen liegt die mittlere PartikelgréRe vorzugsweise unterhalb von 100 um. Fir noch schlechter
16sliche Salze kann sie noch niedriger liegen; beispielsweise sind fur das sehr schlecht I6sliche

Zinkoxid mittlere PartikelgroRen unterhalb von 100 um bevorzugt.

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens
einer monomeren und/oder polymeren organischen Séure. Diese bewirken, daf} auch bei wiederholter
Benutzung die Oberflachen gladsernen Spllguts nicht korrosiv verédndert, insbesondere keine

Triibungen, Schlieren oder Kratzer aber auch kein Irisieren der Glasoberfléchen verursacht werden.

Obwohl alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder polymerer organischer S&uren
eingesetzt werden konnen, werden doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder
Zinksalze monomerer und/oder polymerer organischer Sduren aus den Gruppen der unverzweigten
geséttigten oder ungeséttigten Monocarbonsauren, der verzweigten ge\séttigten oder ungesattigten
Monocarbonséuren, der gesattigten und ungeséattigten Dicarbonséuren, der aromatischen Mono-, Di-
und Tricarbonséuren, der Zuckersduren, der Hydroxysduren, der Oxosaduren, der Aminosauren
und/oder der polymeren Carbons&uren bevorzugt.

Das Spekirum der erfindungsgemaR bevorzugten Zinksalze organischer S&uren, vorzugsweise
organischer Carbonséuren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder nicht 18slich sind, also eine
Loslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, insbesondere keine L&slichkeit
aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Ldslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise
oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L. und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen
(alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehdren
beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der I5slichen
Zinksalze gehoren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das
Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbons&ure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat,
Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat
und Zinkoxalat sind bevorzugt.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betragt der Gehalt von Reinigungsmitteln an Zinksalz
vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere
zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn**) zwischen
0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,04 bis

0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des glaskorrosionsinhibitorhaltigen Mittels.

Korrosionsinhibitoren
Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spllgutes oder der Maschine, wobei im Bereich des
maschinellen Geschirrsplilens besonders Silberschutzmitiel 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 Bisbenzotriazole,
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Als
Beispiele der erfindungsgemaR bevorzugt einzusetzenden 3-Amino-5-alkyl-1,2,4-triazole kénnen
genannt werden: 5,- -Propyl-, -Butyl-, -Pentyl-, -Heptyl-, -Octyl-, -Nonyl-, -Decyl-, -Undecyl-, -Dodecyl-,
-Isononyl-, -Versatic-10-s&urealkyl-, -Phenyl-, -p-Tolyl-, -(4-tert. Butylphenyl)-, -(4-Methoxyphenyl)-, -
(2-, -3-, -4-Pyridyl)~, -(2-Thienyl)-, -(5-Methyl-2-furyl)-, -(5-Oxo-2-pyrrolidinyl)-, -3-amino-1,2,4-triazol. In
Geschirrsplimitteln werden die Alkyl-amino-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch vertriglichen Salze
in einer Konzentration von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,01 bis 0,04 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugte Sauren fiir die Salzbildung sind Salzséure,
Schwefelsdure, Phosphorséure, Kohlensadure, schweflige Saure, organische Carbonséuren wie Essig-
, Glykol-, Citronen-, Bernsteinséure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyl-, 5-Heptyl-, 5-Nonyl-, 5-
Undecyl-, 5-Isononyl-, 5-Versatic-10-séurealkyl-3-amino-1,2,4-triazole sowie Mischungen dieser

Substanzen.

Man findet in Reinigerformulierungen dariiber hinaus h&ufig aktivchiorhaltige Mittel, die das
Korrodieren der Silberoberfléache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden
besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und
dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallusséure,
Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der
Gruppe 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 Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen
zur Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden.

Anstelle von oder zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise

den Benzotriazolen, konnen redoxaktive Substanzen eingesetzt werden. Diese Substanzen sind



WO 2005/019403 PCT/EP2004/008937

51

vorzugsweise anorganische redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-
, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe enthalt, wobei die Metalle
vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen I, 1ll, IV, V oder VI vorliegen.

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

wie z. B. Stearat.

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom und einem
oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusatzlich einem oder mehreren der o.g. Anionen
bestehen. Das Zentralatom ist eines der 0.g. Metalle in einer der o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden
sind neutrale Molekiile oder Anionen, die ein- oder mehrzéhnig sind; der Begriff "Liganden” im Sinne
der Erfindung ist z.B. in "Rémpp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9.
Auflage, 1990, Seite 2507" naher erldutert. Ergénzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des
Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein
kationischer oder ein anionischer Ladungstiberschuf® vorliegt, entweder eines oder mehrere der 0.g.
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fir den Ladungs-
ausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 1-Hydroxyethan-1,1-
diphosphonat.

Die in der Chemie geléufige Definition fiir "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rompp Chemie Lexikon, Georg
Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wiedergegeben.

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewshlt aus der Gruppe
MnSO,4, Mn(ll)-citrat, Mn(li)-stearat, Mn(1l)-acetylacetonat, Mn(ll)[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat],

Y205, V204, VOZ, TiOSO4, K2TiF6, KZZrFG, CoSO4, Co(NO3)2, Ce(NO3)3 sowie deren Gemische.,

so daR bevorzugte erfindungsgemaie maschinelle Geschirrspilmittel dadurch gekennzeichnet sind,
dak die Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt sind aus der Gruppe MnSQOy4, Mn(ll)-citrat,

Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], VoOg, V50y, VOo,
TiOSOy, KoTiFg, KoZrFg, CoSOy, Co(NO3)y, Ce(NO3)3.

Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen um handelstibliche
Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Reinigung in den

erfindungsgemaRen Mitteln eingesetzt werden kénnen. So ist z.B. das aus der SO3-HersteIIung

(Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus finf- und vierwertigem Vanadium (V5Os, VOy, V50y)
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geeignet, ebenso wie das durch Verdinnen einer Ti(SOy),-Losung entstehende Titanylsulfat,

TIOSOy.

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind
vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen
aber leichtldslichen Material tiberzogen, 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 natlrlichen Ursprungs wie Carnaubawachs, Candellilawachs,
Bienenwachs, héherschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettséuren.
Dabei wird das bei Raumtemperatur feste Coatingmaterial in geschmolzenem Zustand auf das zu
coatende Material aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierlichem
Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich erzeugte Spriihnebelzone des geschmolzenen
Coatingmaterials geschleudert wird. Der Schmelzpunkt mu so gewahlt sein, dal sich das Coa-
tingmaterial wahrend der Silberbehandlung leicht 16st bzw. schnell aufschmilzt. Der Schmelzpunkt
sollte idealerweise im Bereich zwischen 45°C und 65°C und bevorzugt im Bereich 50°C bis 60°C lie-

gen.

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in Reinigungsmitteln, vorzugsweise in einer
Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte

korrosionsinhibitorhaltige Mittel enthalten.

Enzyme

Zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln
sind Enzyme einsetzbar. Hierzu gehoéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen,
Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese
Enzyme sind im Prinzip nattrlichen Ursprungs; ausgehend von den natlrlichen Molekilen stehen fur
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend
bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgeméfte Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1x10%bis 5 Gewichts-Prozent 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 hierfur sind die Subtilisine
BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease aus
Bacillus lentus, Subitilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren
Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin

Carlsberg ist in weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma
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Novozymes A/S, Bagsveerd, Danemark, erhéltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den
Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrieben. Von
der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten

Varianten ab.

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym®, Relase®,
Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der Firma Novozymes, die unter den
Handelsnamen, Purafect®, Purafect® OxP und Properase® von der Firma Genencor, das unter dem
Handelsnamen Protosol® von der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem
Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Lid., China, die unter den
Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya,
Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan,

erhaltlichen Enzyme.

Beispiele fiir erfindungsgeméR einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis,
aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie deren fiir den Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma
Novozymes unter dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der Firma Novozymes
unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyl®ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die o-
Amylase von B. amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN®
vertrieben, und abgeleitete Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen

BSG® und Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes.

Desweiteren sind fiir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die
Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.

Dariiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl® von der Firma Novozymes erhaltlichen
Weiterentwicklungen der o-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Ein weiteres

Handelsprodukt ist beispielsweise die Amylase-LT®.

Erfindungsgemanl einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in sifu Pers&uren zu
erzeugen. Hierzu gehéren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces
lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem
Aminoséureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der Firma Novozymes unter den

Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Desweiteren
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sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die urspriinglich aus Fusarium solani pisi und Humicola
insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den
Bezeichnungen Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®,
Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhéltlich. Von der Firma Genencor
sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen einsetzbar, deren Ausgangsenzyme
urspriinglich aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere
wichtige Handelsprodukte sind die urspriingiich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen
Praparationen M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den
Namen Lipase MY-30°, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwéhnen, ferner das

Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

Weiterhin kénnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefalit
werden. Hierzu gehoren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen),
Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und B-Glucanasen.
Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der
Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L von der Firma AB Enzymes und unter dem
Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp., San Diego, CA, USA erhéltlich. Die aus B. subtilis

gewonnene B-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhéltlich.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgeméR Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder
Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)
eingesetzt werden. Als geeignete Handelsprodukte sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu
nennen. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt
aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstirken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenflu®

zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die Enzyme stammen beispielsweise entweder urspriinglich aus Mikroorganismen, etwa der
Gattungen Bacillus, Streptomyces, Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich
bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa durch

transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder filamentése Fungi.

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt vorzugsweise tber an sich etablierte Verfahren,
beispielsweise Uber Ausfdllung, Sedimentation, Konzentrierung, Filtration der fliissigen Phasen,
Mikrofiltration,  Ultrafiltration, Einwirken von Chemikalien, Desodorierung oder geeignete

Kombinationen dieser Schritte.
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Die Enzyme kénnen in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form eingesetzt werden. Hierzu
gehoren beispielsweise die durch Granulation, Exfrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen
Praparationen oder, insbesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme,

vorteilhafterweise méglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt.

Alternativ konnen die Enzyme sowohl flr die feste als auch fur die flussige Darreichungsform
verkapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen
mit einem, vorzugsweise natiirlichen 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-undurchléssigen
Schutzschicht Uberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zuséatzlich weitere Wirkstoffe,
beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden.
Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- 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 mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so daf ein

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schéadigungen wie
beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation
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. Erfindungsgemafte Mittel kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die
Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. H&ufig werden Benzamidin-
Hydrochlorid, Borax, Borsduren, Boronsduren oder deren Salze oder Ester verwendet, darunter vor
allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa ortho-substituierte, meta-substituierte und para-
substituierte Phenylboronséuren, beziehungsweise deren Salze oder Ester. Als peptidische
Proteaseinhibitoren sind unter anderem Ovomucoid und Leupeptin zu erwdhnen; eine zusétzliche
Option ist die Bildung von Fusionsproteinen aus Proteasen und Peptid-Inhibitoren.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und
deren Mischungen, aliphatische Carbonsduren bis zu C4,, wie Bernsteinsdure, andere

Dicarbonsduren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschiossene



WO 2005/019403 PCT/EP2004/008937

56

Fettséureamidalkoxylate sind geeignet. Bestimmte als Builder eingesetzte organische S&uren

vermdégen zusatzlich ein enthaltenes Enzym zu stabilisieren.

Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol,
Propylenglykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Ebenso werden
Calciumsalze verwendet, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat, und

Magnesiumsalze.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserldsliche Vinyl-Copolymere oder
Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Préparation unter
anderem gegeniiber physikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-
enthaltende Polymere wirken als Enzymstabilisatoren. Andere polymere Stabilisatoren sind die
linearen Cg-Cqs Polyoxyalkylene. Alkylpolyglycoside kénnen die enzymatischen Komponenten des
erfindungsgeméafen Mittels stabilisieren und sogar in ihrer Leistung steigern. Vernetzte N-haltige

Verbindungen wirken ebenfalls als Enzym-Stabilisatoren.

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhéhen die Stabilitét der Enzyme gegenuber oxidativem Zerfall.

Ein schwefelhaltiges Reduktionsmittel ist beispielsweise Natrium-Sulfit.

Bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise aus Polyolen,
Borsaure und/oder Borax, die Kombination von Borsdure oder Borat, reduzierenden Salzen und
Bernsteinsé@ure oder anderen Dicarbonsduren oder die Kombination von Bors&ure oder Borat mit
Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid-
Aldehyd-Stabilisatoren wird durch die Kombination mit Borséure und/oder Bors&urederivaten und
Polyolen gesteigert und durch die zusétzliche Verwendung von zweiwertigen Kationen, wie zum

Beispiel Calcium-lonen weiter verstéarkt.

Bevorzugt werden ein oder mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste
Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,2 bis 4,5 und insbesondere von 0,4 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
gesamte enzymhaltige Mittel, eingesetzt.

Desintegrationshilfsmittel
Um den Zerfall vorgefertigter Formkérper zu erleichtern, ist es mdoglich, Desintegrationshilfsmittel,
sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkurzen.
Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden geman Rémpp (9. Auflage, Bd. 6,
S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie” (6. Auflage, 1987, S. 182-184)
Hilfsstoffe verstanden, die flir den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fir die
Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen.
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Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergréRern bei
Wasserzutritt inr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroRert (Quellung), andererseits
auch Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kieinere
Partikel zerfallen 1Rt Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise
Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sduren eingesetzt werden kénnen.
Quellende  Desintegrationshilfsmittel ~ sind  beispielsweise ~ synthetische =~ Polymere  wie
Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und
Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate.

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

desintegrationshilfsmittethaltigen Mittels, eingesetzt.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so dal bevorzugte Wasch- und
Reinigungsmittelzusammensetzungen ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten.
Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CsH100s), auf und stellt formal betrachtet
ein B-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekilen Glucose aufgebaut ist.
Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge
durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis
verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch
polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhdltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen
funktionelle Gruppen, die nicht (iber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich
als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise
Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen.
Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser
Mischungen an Cellulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders
bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von

Cellulosederivaten ist.

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grobere
Form Uberfiihrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchengréen solcher
Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-%
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zwischen 300 und 1600 ym und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 um.
Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften n3her beschriebenen gréberen
Desintegrationshilfsmittet auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt
als Desintegrationshilfsmittel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung
Arbocel® TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhéltlich.

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann
mikrokristalline Cellulose eingesetzt werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca.
30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollsténdig auflidsen, die kristallinen
Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die
Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die
PrimarteilchengréRen von ca. 5 um aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren

TeilchengréRe von 200 um kompaktierbar sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein
Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder
kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-
%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

Gesamigewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.

Erfindungsgemafl bevorzugt kénnen dariber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus
einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen
Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser
Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus
mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine
Vielzahl von Systemen denk- und ausflhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder
Wasserstoff  freisetzen, wird sich das in den erfindungsgeméften Wasch- und
Reinigungsmittelzusammensetzungen eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand 6konomischer als
auch anhand &kologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen
aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet

ist, aus den Alkalimetallsalzen in waRrige Lésung Kohlendioxid freizusetzen.

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus
Kostengrinden gegenuber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbstversténdlich miissen nicht
die betreffenden reinen Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr

kénnen Gemische unterschiedlicher Carbonate und Hydrogencarbonate bevorzugt sein.
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Bevorzugt werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-% und
insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15,
vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils
bezogen das Gesamtgewicht des Mittels, eingesetzt.

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in waRriger Lésung Kohlendioxid freisetzen, sind
beispielsweise Borséure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und
andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel
verwendet, wobei die Citronenséure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar
sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oligo- und Polycarbonséuren. Aus dieser
Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinséure, Bernsteins&dure, Malonsaure, Adipinséure, Maleinsaure,
Fumarsé&ure, Oxals&ure sowie Polyacrylséure. Organische Sulfonséuren wie Amidosulfonséure sind
ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaitlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch
aus Bernsteinséure (max. 31 Gew.-%), Glutarsdure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsdure (max. 33
Gew.-%). '

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der

Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbons&uren bzw. Gemische.

Duftstoffe

Als Parfiméle bzw. Duftstoffe kénnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen
Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe eingesetzt
werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-
tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat,
Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die
linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd,
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und
Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool,
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehéren hauptséchlich die Terpene
wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet,
die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiiméle kénnen auch natiirliche
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pfianzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-,
Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl,
Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzél, Zimtblattersl, Lindenbliitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl,
Olibanumdl, Galbanumél und Labdanumdél sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalens! und
Sandelholzél.
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Die Duftstoffe kénnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf
Trager aufzubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fir langanhaltenden Duft sorgen. Als
solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-
Parfiim-Komplexe zusétzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen.

Farbstoffe
Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine
hohe Lagerstabilitat und Unempfindiichkeit gegentiber den tibrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen
Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu
behandelnden Substraten wie beispielsweise Glas, Keramik, Kunststoffgeschirr oder Textilien, um

diese nicht anzuférben.

L.ésungsmittel

Zu den Lésungsmitteln zahlen insbesondere die nichtwéssrigen organischen Lésungsmittel, wobei mit
besonderem Vorzug nichtwaRrige Losungsmittel aus der Gruppe der ein- oder mehrwertigen Alkohole,
Alkanolamine oder Glykolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser
mischbar sind, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Lésungsmittel ausgewahit aus Ethanol,
n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder
Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether,
Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Di-
ethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propylether, Dipropylenglykolmethyl-,
oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-
methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel.

Schauminhibitoren

Als Schauminhibitoren kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikondle in Betracht, die
gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein kénnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die
auch als soil repellents bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische Celluloseether wie
Methylcellulose und Methylhydroxypropyicellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30
Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen
Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthals&ure und/oder
Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten
und/oder Polyethylenglycolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten
Derivaten von diesen. Insbesondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der
Phthals3ure- und Terephthalsdure-Polymere.
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Optische Aufheller
Optische Aufheller (sogenannte “Weiltdner”) kénnen Wasch- oder Reinigungsmitiel zugesetzt
werden, um Vergrauungen und Vergilbungen von mit diesen Mitteln behandelten Textilien zu
beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die Faser auf und bewirken eine Aufhellung und vorgetduschte
Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultravioletistrahlung in sichtbares léngerwelliges Licht
umwandeln, wobei das aus dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht als schwach bl&uliche
Fluoreszenz abgestrahlt wird und mit dem Gelbton der vergrauten bzw. vergilbten Wésche reines
Weily ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus den Substanzklassen der 4,4'-
Diamino-2,2"-stilbendisulfonsauren (Flavonséuren), 4,4 -Distyryl-biphenylen, Methylumbelliferone,
Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalséureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol-

und Benzimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate.

Vergrauungsinhibitoren

Vergrauungsinhibitoren in Textilreinigungsmitteln haben die Aufgabe, den von der Faser abgeltsten
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu
verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die
wasserloslichen Salze polymerer Carbonséuren, Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonséuren der
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Stéarke.
Auch wasserltsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind flir diesen Zweck geeignet.
Weiterhin lassen sich l8sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte
verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstérken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Als
Vergrauungsinhibitoren in den partikuldren Mitteln einsetzbar sind weiterhin Celluloseether wie
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxy-methylcellulose und deren
Gemische.

Antimikrobielle Wirkstoffe
Antimikrobielle Wirkstoffe dienen der Bekdmpfung von Mikroorganismen. Hierbei unterscheidet man je
nach antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und
Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind
beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat,

wobei auf den Einsatz dieser Mittel auch génzlich verzichtet werden kann.

Weichmacher
Die Formulierungen kénnen zudem gewebeweichmachende Tonmineralien aufweisen, die aus einer
Vielzahl von Mineralien, insbesondere den Schichtsilikaten ausgewahit sein kdnnen. Als vorteilhaft hat
sich die Gruppe der Smektite herausgestellt. Der Begriff Smektit beinhaltet sowohl Tone, in welchen
Aluminiumoxyd in einem Silikatgitter vorliegen, als auch Tone, in welchen Magnesiumoxyd in einem
Silikatgitter auftreten. Typische Smektite weisen die folgende allgemeine Formel auf:
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Al (Siz05)2(OH)2nH,0 und Verbindungen mit der folgenden Formel Mgs(SizOs)2(OH)2*nH,0. Smektite
liegen gewdhnlich in einer ausgedehnten Dreischicht-Struktur vor. Spezifische Beispiele von
geeigneten Smekiiten beinhalten solche, ausgewahlt aus der Klasse der Montmorillonite, Hectorite,
Volchonskite, Nontronite, Saponite und Sauconite, insbesondere solche mit Alkali- oder
Erdalkalimetallionen in der Kristallgitter-Struktur. Bevorzugt ist ein dreischichtiges, expandierbares
Aluminiumsilikat, das charakterisiert ist durch ein dioctaedrisches Kristallgitter, wohingegen die
ausgedehnte Dreischicht-Magnesiumsilikat-Struktur ein trioctaedrisches Kristallgitter aufweist. Wie
bereits zuvor erwdhnt, enthalten die Tonmineralien kationische Gegenionen, wie beispielsweise
Protonen, Natriumionen, Kaliumionen, Calciumion, Magnesiumionen und dergleichen. Fur gew6hnlich
werden die Tonmineralien unterschieden aufgrund der Kationen, die Gberwiegend oder ausschliellich
absorbiert werden. Beispielsweise ist ein Natrium-Bentonot ein solches Tonmineral, in dem als
absorbiertes Kation Uberwiegend Natrium vorliegt. Solche absorbierten Kationen kénnen
Austauschreaktionen mit anderen Kationen in wafirigen Ldsungen vornehmen. Eine typische

Austauschreaktion, die einen Smektit-Typ betrifft, ist die folgende:

Smektit(Na)+NH,OH ----- > Smektit(NH,;)+NaOH

In der vorgenannten Gleichgewichtsreaktion wird ein Aquivalent Ammoniumion ersetzt durch ein
Aquivalent Natriumion. Es ist (iblich, die Kation-Austauschkapazitat in Milliaquivaltent/100 g zu
messen (meq/100 g). Die Kation-Austauschkapazitdt der Tone kann auf unterschiedliche Weise
bestimmt werden, beispielsweise durch Elektrodialyse oder durch Austausch mit Ammoniumionen,
gefolgt von einer Titration, wie beispielsweise in dem Buch von Grimshaw, "The chemistry and physics
of clays”, Seiten 264 — 265, Interscience 1971, beschriecben wird. Smektite wie beispielsweise
Nontonit haben eine lonenaustauschkapazitét von ca. 70 meg/100 g, und Montmorillonite, die eine
Austauschkapazitdt von oberhalb 70 meq/100 g aufweisen, haben sich als &uRerst bevorzugt im
Rahmen der vorliegenden Erfindung erwiesen, da sie besonders effektiv auf die zu behandelnden
Textilien aufziehen und ihnen den gewinschten Weichgriff verleihen. Besonders bevorzugte
Tonmineralien im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind daher expandierte dreischichtige Smektit-
Typen mit einer lonenaustauschkapazitat von mindestens 50 meq/100 g.

Organophile Tonmineralien kénnen ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt
werden. Solche hydrophob modifizierten Tonmineralien, bei denen anorganische Metallionen
ausgetauscht werden durch organische lonen durch den zuvor beschriebenen Austausch-Prozeft sind
ebenfalls bevorzugt. Die modifizierten Tonmineralien sind sehr gut mit organischen Lésungsmitteln
mischbar und haben die Eigenschaft, organische Losungsmittel zwischen den Schichten einzulagern.

Geeignete Beispiele organophiler Tonmineralien sind Benton SD-1, SD-2 und SD-3 von Rheox.

Aus der Gruppe der Smektite haben sich als besonders bevorzugt die Bentonite herausgestellt.
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Bentonite sind verunreinigte Tone, die durch Verwitterung vulkanischer Tuffe entstanden sind.
Aufgrund ihres hohen Gehalts an Montmorillonit besitzen Bentonite wertvolle Eigenschaften wie
Quellfahigkeit, lonenaustauschvermégen und Thixotropie. Es ist dabei méglich, die Eigenschaften der
Bentonite dem Verwendungszweck entsprechend zu modifizieren. Bentonite sind als Tonbestandteil in
tropischen Béden haufig und werden als Natrium-Bentonit z.B. in Wyoming/USA abgebaut. Natrium-
Bentonit weist die glinstigsten anwendungstechnischen Eigenschaften (Quellfahigkeit) auf, so daf
seine Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist. Natirlich vorkommende
Calcium-Bentonite stammen beispielsweise aus Mississippi/lUSA oder Texas/USA bzw. aus
Landshut/D. Die nattirlich gewonnenen Ca-Bentonite werden kinstlich durch Austausch von Ca gegen

Na in die quellfahigeren Na-Bentonite umgewandelt.

Den Hauptbestandteile der Bentonite bilden sogenannte Montmorillonite, die im Rahmen der
vorliegenden Erfindung auch in reiner Form eingesetzt werden kénnen. Montmorillonite sind zu den
Phyllosilicaten und hier zu den dioktaedrischen Smektiten gehdrende Tonminerale, die monoklin-
pseudohexagonal kristallisieren. Montmorillonite bilden tiberwiegend weife, grauweile bis gelbliche,
véllig amorph erscheinende, leicht zerreibliche, im Wasser quellende, aber nicht plastisch werdende

Massen, die durch die allgemeinen Formeln

A'z[(OH)g/SMOm]'ﬂHzO bzw.
Ale3'4SiOz'H20'ano bzw.
AlL[(OH)./Si4040] {bei 150° getrocknet)

beschrieben werden kénnen.

Montmorillonite besitzen eine Dreischicht-Struktur, die aus zwei Tetraeder-Schichten besteht, die liber
die Kationen einer Oktaeder-Zwischenschicht elektrostatisch vernetzt sind. Die Schichten sind nicht
starr verbunden, sondern kénnen durch reversible Einlagerung von Wasser (in der 2—7fachen Menge)
und anderen Substanzen wie z.B. Alkoholen, Glykolen, Pyridin, Ammonium-Verbindungen, Hydroxy-
Aluminosilicat-lonen usw. aufquellen. Die oben angegebenen. Formeln stellen nur angendherte
Formeln dar, da Montmorillonite ein groRes lonenaustausch-Vermogen besitzen. So kann Al gegen
Mg, Fe, Fe*, Zn, Cr, Cu und andere lonen ausgetauscht werden. Als Folge einer solchen
Substitution resultiert eine negative Ladung der Schichten, die durch andere Kationen, bes. Na“ und

Ca®* ausgeglichen wird.

Calcium oder Magnesium-Bentonite sind normalerweise nicht quellbare und gewdhnlicherweise
schlechterwirkende Weichmacher. Es ist jedoch vorteilhaft nicht quellbare Bentonite mit
Tragermaterialien, wie beispielsweise Polyethylenglykol zu kombinieren, um einen erheblich
verbesserten Weichgriff der damit behandelten Textilien zu erzielen. Vorteilhaft sind auch Calcium
oder Magnesium-Bentonite, die in Gegenwart einer Natriumquelle, wie beispielsweise NaOH oder
NaCOs, eingesetzt werden.
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem Ton um einen behandelten

Montmorillonit-enthaltenden Ton, der die folgenden Eigenschaften aufweist:

1) Montmorillonit-Gehalt von mindestens 85 % und

1)) wenn der mit Natriumionen aktivierte Ton, getrocknet und zu Partikein gemahlen wird, dann
quellen die gemahlenen Partikel nicht mehr als das zweieinhalbfache an innerhalb einer Zeit
von 24 Stunden, wenn entionisiertes Wasser bei Raumtemperatur hinzugeftigt wird.

Bevorzugt ist insbesondere ein Montmorillonit-enthaltender Ton, der durch die folgenden

Verfahrensschritte erhalten wird:

a) Trocknen des Tons auf einen Wassergehalt von 25 — 35 Gew.-%,

b) Extrudieren des getrockneten Materials zu einer Paste;

c) Trocknen der Paste auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 10 — 14 Gew.-% und
d) Kalzinieren bei einer Temperatur zwischen 120 und 250°C.

Die chemische Zusammensetzung des als Ausgangsmaterial einzusetzenden Bentonits ist

vorzugsweise die folgende:

SiO,: 55,0 - 61,0 Gew.-%
AlLO3: 14,5 -17,6 Gew.-%
Fe,0as: 1,45 -1,7 Gew.-%
CaO: 2,8-7,0 Gew.-%
MgO: 5,0 - 6,3 Gew.-%
Ko0: 0,5-0,58 Gew.-%
Na,O: 0,25 -0,3 Gew.-%

Mn3Oy: 0,04 - 0,25 Gew.-%

Eine detaillierte Beschreibung des Prozesses zur Behandlung des Bentonits findet sich in der WO

00/03959, deren Offenbarung in diese Anmeldung vollumfanglich inkorporiert wird.

Die kristalline Struktur des Montmorillonit ist mehr oder minder besténdig gegen S&aurebehandlung.
Unter Saurebehandlung im Rahmen der Erfindung wird verstanden, dalk eine Probe des Tons
(beispielsweise 1 g/l) in einer 1N HCI-Losung fir 15 Stunden bei einer Temperatur von 80°C
ausgesetzt wird. Es mul dabei erwéhnt werden, daR die meisten Tone durch Saurebehandlung mit
beispielsweise Flourwasserstoff zerstort werden konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist
unter S#&urebehandlung jedoch die HCI-Behandlung gemeint. Montmorillonite (Magnesium-
gesattigt/luftgetrocknet) weisen flir gewdhnlich einen maximalen Beugungsabstand von 14 — 15 in
der 001-Ebene auf, wenn sie mit Rontgenstrahlung behandelt werden. Dieser maximale

Beugungsabstand andert sich flir gewohnlich auch nicht dadurch, daft der Ton mit HCI behandelt wird.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind jedoch sauresensitive Montmorillonite bevorzugt, also
beispielsweise Montmorillonite, deren kristalline Struktur zerstért wird, wenn sie mit HCI behandelt
werden. Der Einsatz solcher Tonmineralien hat einen den Weichgriff verbessernden Effekt und sorgt
zudem fir eine bessere Dispergierbarkeit in der wéfRrigen Waschlauge oder der waRrigen
Textilbehandiungsflissigkeit. Die Zerstorung der kristallinen Struktur kann durch Messen des
Beugungsabstands bestimmt werden, so daR bei den zerstdrten Montmorilloniten der bei kristallinen
Montmoriloniten zu erwartende maximale Beugungsabstand in der 001-Ebene von 14 -15  nicht

erscheint.

Ohne an die Theorie gebunden zu sein, wird vermutet, da die Sauresensitivitat im Zusammenhang
steht mit einem erhohten Austausch von Aluminium durch Magnesium in der octaedrischen Schicht
des Montmorillonit-Tons. Bevorzugt ist ein Verhéltnis von Al,Oo/MgO von weniger als 4, besonders
bevorzugt von weniger als 3. Die vorgenannten séuresensitiven Montmorillonite haben den Vortell,
dak sie eine verringerte Vergelungstendenz sowie eine verbesserte Dispergierbarkeit in der
Waschlauge ermdglichen. Dariiber hinaus wurde beobachtet, daR solche Tonmineralien einen

verbesserten Weichgriff hervorrufen.
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Patentanspriiche

Gegossener Korper aus einer ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung in Form eines
oberseitig getffneten Grundkérpers der Héhe h, umfassend eine die oberseitige Offnung des
Grundkérpers bildende Schale mit einer Dicke d, dadurch gekennzeichnet, da das Verhéitnis

der Kérperhohe h zur diinnsten Stelle der Schale d,, weniger als 20:1 betrégt.

Gegossener Kérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Verhélinis der
Kérperhshe h zur diinnsten Stelle der Schale dyy,, weniger als 18:1, vorzugsweise weniger als

16:1 und insbesondere weniger als 14:1 betrégt.

Gegossener Kérper nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR es sich
bei der ersten wasch- und reinigungsaktiven Zubereitung um eine Dispersion von

Feststoffteilchen in einem Dispersionsmittel handelt.

Gegossener Korper nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf® die Dispersion bezogen
auf ihr Gesamtgewicht zwischen1 und 70 Gew.-% Dispersionsmittel, vorzugsweise zwischen 2
und 60 Gew.-% Dispersionsmittel, besonders bevorzugt zwischen 4 und 50 Gew.-%
Dispersionsmittel und insbesondere zwischen 6 und 40 Gew.-% Dispersionsmittel umfafit.

Gegossener Korper nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daR es als
Dispersionsmittel ein nichtionisches Polymer, vorzugsweise ein Poly(alkylen)glykol, bevorzugt
ein Poly(ethylen)glykol und/oder ein Polypropylenglykol umfat, wobei der Gewichisanteil des
Poly(ethylen)giykols am Gesamtgewicht aller Dispersionsmittel vorzugsweise zwischen 10 und
100 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 80 Gew.-% und insbesondere zwischen 50
und 70 Gew.% betragt.

Gegossener Korper nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, das es als
Dispersionsmittel mindestens ein nichtionisches Tensid, vorzugsweise mindestens ein
endgruppenverschlossenes Poly(oxyalkyliertes) Niotensid umfaRt, wobei der Gewichisanteil
des nichtionischen Tensides am Gesamtgewicht aller Dispersionsmittel vorzugsweise zwischen
1 und 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 2 und 60 Gew.-% und insbesondere
zwischen 3 und 50 Gew.% betrégt.

Gegossener Korper nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf3
mindestens ein Dispersionsmittel ein mittleres relatives Molekulargewicht zwischen 200 und
36.000, vorzugsweise zwischen 200 und 12000 und besonders bevorzugt zwischen 300 und
6000 aufweist.
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Gegossener Korper nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl}
mindestens ein Dispersionsmittel einen Schmelzpunkt oberhalb 25°C, vorzugsweise oberhalb
35°C und insbesondere oberhalb 50°C aufweist.

Gegossener Korper nach einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf}
mindestens ein Dispersionsmittel einen Schmelzpunkt unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb
50°C und insbesondere unterhalb 40°C aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dal die Dispersion eine Dichte oberhalb 1,1 glem®, vorzugsweise oberhalb 1,2 glem®,
besonders bevorzugt oberhalb 1,3 glem® und insbesondere oberhalb 1,4 glem® aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines gegossenen Korpers aus einer ersten wasch- oder
reinigungsaktiven Zubereitung, umfassend die Schritte:

a) GieRen und in Form bringen einer ersten wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung unter
Ausbildung eines oberseitig gedffneten Grundkérpers der Hohe h, umfassend eine die
oberseitige Offnung des Grundkérpers bildende Schale mit einer minimalen Dicke dpin;

b) Entformen des Kérpers;

dadurch gekennzeichnet, daR das Verhéltnis der Kdrperhéhe h zur Dicke der Schale dpi, weniger

als 20:1 betragt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf das in Form bringen durch Wenden
und AusgieRen eines Teils der ersten in ein Formwerkzeug gegossenen wasch- oder

reinigungsaktiven Zubereitung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf das in Form bringen durch
Verdréngen der in ein Formwerkzeug gegossenen wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung

mittels eines Stempels erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daR das in Form

bringen unter Ausbildung eines Hohlkérpers erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da nach dem in
Form bringen aus dem Formwerkzeug heraushé&ngende Nasen oder Rénder erstarrter wasch-
oder reinigungsaktiver Zubereitung durch Messer abgeschnitten oder abgeschabt werden.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daf® der Hohlk&drper mit einem

flieffahigen Material befullt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, da® der gegossene
Hohlkérper mit einem wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polymer verschlossen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal® der gegossene
Hohlkérper mit einer wasch- oder reinigungsaktiven Substanz oder einem wasch- oder

reinigungsaktiven Substanzgemisch verschlossen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal® der gegossene

Hohikérper mit einem vorgefertigten Pouch verschlossen wird.
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