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»Wasch- oder Reinigungsmittelformkérper”

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der kompakten Formkérper, die wasch- und
reinigungsaktive Eigenschaften aufweisen. Solche Wasch- und Reinigungsmittelformkérper
umfassen beispielsweise Waschmittelformkdrper fir das Waschen von Textilien, Reinigungsmittel-
formkoérper fir das maschinelle Geschirrspllen oder die Reinigung harter Oberflachen, Bleich-
mittelformkdrper zum Einsatz in Wasch- oder Geschirrsplimaschinen, Wasserenthartungsform-
kérper oder Fleckensalztabletten. Insbesondere betrifft die Erfindung Wasch- und Reinigungs-
mittelformkdrper, die zum Reinigen von Geschirr in einer Haushaltsgeschirrspllmaschine einge-
setzt und kurz als Reinigungsmitteltabletten oder Geschirrsplimitteltabletten bezeichnet werden,

sowie Verfahren zu deren Herstellung.

Wasch- und Reinigungsmittelformkérper sind im Stand der Technik breit beschrieben und erfreuen
sich beim Verbraucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Beliebtheit. Tablettierte
Wasch- und Reinigungsmittel haben gegenulber pulverférmigen eine Reihe von Vorteilen: Sie sind
einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben aufgrund ihrer kompakten Struktur Vorteile bei
der Lagerung und beim Transport. Auch in der Patentliteratur sind Wasch- und Reinigungsmittel-
formkérper folglich umfassend beschrieben. Ein Problem, das bei der Anwendung von wasch- und
reinigungsaktiven Formkdrpern immer wieder auftritt, ist die zu geringe Zerfalls- und Ldsege-
schwindigkeit der Formkérper unter Anwendungsbedingungen. Da hinreichend stabile, d.h. form-
und bruchbestandige Formkdrper nur durch verhaltnismafiig hohe Pressdrucke hergestellt werden
kénnen, kommt es zu einer starken Verdichtung der Formkdrperbestandteile und zu einer daraus
folgenden verzdgerten Desintegration des Formkdérpers in der wassrigen Flotte und damit zu einer

zu langsamen Freisetzung der Aktivsubstanzen im Wasch- bzw. Reinigungsvorgang.

Ein weiteres Problem, das insbesondere bei Wasch- und Reinigungsmitteltabletten auftritt, ist die
oftmals unzureichende Stabilitét dieser Tabletten gegen die Belastungen bei Verpackung, Trans-
port und Handhabung, d.h. gegen Fall- und StoRbeanspruchungen. Nach dem Verpressen werden
die Tabletten auf Transportb&ndern der Verpackung zugeflhrt, wobei die Tabletten einzeln oder
gruppiert mit einer Folie umhallt und anschlieBend in Kartons verpackt werden. Beim Abfillen trifft
die Tablette auf einer anndhernd parabelférmigen Wurfbahn aus dem Férderband der Folienum-
schlagmaschine auf die Kartonwand oder die bereits vorher eingefiiliten Tabletten. Hier treten ins-
besondere bei rechteckigen Tabletten Krafte in Langsrichtung der Tablette auf, die zu Kanten-
bruch- und Abrieberscheinungen fihren kénnen und das Erscheinungsbild des Formkdrpers beein-

trachtigen oder gar zu einer volligen Zerstérung der Formkdrperstruktur fihren.

Die mit der zuvor geschilderten Dichotomie zwischen Harte, d.h. Transport- und Handhabungs-

stabilitat, einerseits und leichtem Zerfall der Formkdérper andererseits in im Bereich der mehr-
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phasigen, insbesondere der mehrschichtigen Wasch- und Reinigungsmittelformkdérper von be-
sonderer Relevanz. Die Herstellung dieser mehrschichtigen Formk&rper erfolgt in der Regel derart,
dass ein ersten teilchenférmiges Vorgemisch verpresst, mit einem zweiten teilchenférmigen Vorge-
misch beaufschlagt und erneut verpresst wird. Mit zunehmender Zahl der Pressvorgange nimmt
damit notwendigerweise die Harte der Einzelschichten zu und die Zerfallsgeschwindigkeit dieser
Schichten ab. Dies gilt fir Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper mit einfachen Schichtaufbau,
wie sie in der européischen Patentanmeldung EP 224 128 A2 (Henkel) beschrieben werden, eben-
so wie fir Wasch- und Reinigungsmittelformkérper, die eine Basistablette mit einer Mulde um-
fassen, in die beispielsweise eine weitere Tablette eingelegt wird. Entsprechende Formké&rper
werden u.a. in den europdischen Patentschriften EP 1 144 567 B1 (Procter & Gamble) und EP 1
179 042 B1 (Reckitt Benckiser) beschrieben. Kennzeichnend fiir derartige Formkdrper ist die hohe
Uberpressung im Bereich des Muldenbodens, die wiederum eine verzégerte Auflésung dieses
Formkérpers verursacht. Trotz der hohen optischen Attraktivitat der resultierenden Kerntabletten
mit befillter Mulde, ist diese verzdgerte Auflésung ein insbesondere auch fur die Wasch- oder

Reinigungsleistung des Formkérpers relevanter technischer Nachteil.

Zur Vermeidung dieses Nachteils kbhnen mehrphasige Formkérper nach Lehre der europaischen
Patentschrift EP 1 292 663 B1 (Reckitt Benckiser) in einem alternativen Verfahren durch Verkleben
planer Formkérperphasen erhalten werden, wobei diese Einzelphasen nach Mallgabe dieser
Druckschrift derart angeordnet sind, dass sie einander nur teilweise bedecken, wodurch der Ein-
druck einer Kerntablette erweckt werden kann, ohne hierfiir die Nachteile einer Uberpressung in
Kauf nehmen zu missen. Gleichzeitig ergibt sich bei diesem Alternativverfahren jedoch die
technische Schwierigkeit, die auf der Basistablette angebrachte Kerntablette reproduzierbar und
verlasslich auf der Oberseite zu platzieren, wobei bereits Schwankungen oberhalb 1Tmm vom Ver-

braucher als stérend und unzureichend zurlickgewiesen werden.

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, mehrphasige Wasch- oder Reinigungs-
mitteltabletten bereitzustellen, die sich bei vorgegebener Harte durch kurze Zerfallszeiten aus-
zeichnen und sich somit auch Uber die Einspllkammer haushaltstblicher Waschmaschinen
dosieren lassen. Die entsprechenden Vorteile sollten dabei rezepturunabhangig erreicht werden,
um auf aufwendige Vorkonfektionierungsschritte oder den Einsatz teurer Tablettierhilfsmittel nur zu
diesem Zweck verzichten zu kdnnen. Die Tabletten sollten schlie3lich in einfacher und reproduzier-

barer Weise grofdtechnisch herstellbar sein.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine mehrphasige Wasch- oder Reinigungs-mittel-
tablette, umfassend eine Basistablette und eine die Oberseite der Basistablette teilweise be-
deckende Kerntablette, wobei die Basistablette auf ihrer Oberseite eine Vorwdlbung aufweist und

die Kerntablette auf ihrer Oberflache mindestens eine Aussparung aufweist, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass die Kerntablette derart auf der Oberseite der Basistablette angebracht ist, dass die

Vorwdlbung der Basistablette in die Aussparung der Kerntablette eingreift.

Eine erfindungsgemalfe Tablette, nachfolgend auch als Formkérper bezeichnet, besitzt eine Ober-
und eine Unterseite sowie eine bzw. mehrere Seitenflachen. Die Unterseite ist die Flache der
Tabletten, die beim Pressvorgang mit dem Unterstempel der Tablettenpresse in Berlhrung kommt,
wahrend die Oberseite diejenige Flache ist, die den Oberstempel der Tablettenpresse kontaktiert.
Die Seitenflachen werden beim Pressvorgang von den Wanden der Matrize berUhrt, wobei eine
runde bzw. ovale Tablette lediglich eine Seitenwand (die Zylindermantelflache) besitzt, wahrend
mehreckige Tabletten eine der Anzahl der Ecken gleiche Anzahl an Seitenflachen besitzen.
Erfindungsgemal bevorzugt sind rechteckige Tabletten, welche vier Seitenflachen besitzen. Im
Spezialfall der quadratischen Tablette sind alle vier Seitenflachen gleich grofy, wahrend sich bei

Tabletten mit rechteckiger Ober- und Unterseite jeweils nur zwei Seitenflachen gleichen.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind folglich Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten aus
verpresstem teilchenférmigen Material, umfassend eine Unterseite bzw. Bodenflache, einer der
Unterseite bzw. Bodenflache gegentiiberliegende Oberseite sowie eine oder mehrere die Boden-
flache und die Oberseite verbindende Seiten- bzw. Mantelflache(n), dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberseite der Tablette eine Vorwélbung, die Bodenflache jedoch keine Vorwélbung, insbe-
sondere keine der Vorwdlbung der Oberseite komplementare Vertiefung aufweist. Die Oberseite
des Formkorpers ist einphasig und schliefl3t die Vorwdlbung mit ein, weshalb es sich bei der Vor-
wdlbung folglich nicht um einen auf die Oberseiten aufgesetzten oder in die Oberseite einge-

lassenen Kern handeln kann.

Die Bezeichnung ,Wasch- oder Reinigungsmitteltablette® bezeichnet in der vorliegenden An-
meldung insbesondere solche Formkdrper, die zur Durchfihrung einzelner Reinigungsgange ge-
eignet sind. Derartige Formkdrper weisen vorzugsweise ein Gewicht zwischen 8 und 30 g, bevor-
zugt zwischen 10 und 25 g und insbesondere zwischen 12 und 20 g auf. Das Volumen der Form-
kérper liegt dabei Ublicherweise im Bereich zwischen 5 und 40 ml, bevorzugt zwischen 8 und 30 ml

und insbesondere zwischen 12 und 20 ml.

Der Formkoérper kann mittels einer Dosierhilfe oder aber durch einfaches Einbringen in den Innen-
raum einer Reinigungsmaschine, beispielsweise einer Geschirrspllmaschine, eingesetzt werden.
Als Dosierhilfen sind dabei beispielsweise Netze oder Beutel ebenso denkbar wie Vorrichtungen,
welche die Dosiereinheit zu einem gegebenen Zeitpunkt automatisch in den Innenraum der
Reinigungsmaschine abgeben. Zur Gruppe dieser automatischen Dosiersysteme zahlen dabei

auch die Dosierkammern automatischer Geschirrspilmaschinen.
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Die Raumform der Formkérper ist in ihren Dimensionen den Einspllkammer von handelsUblichen
Haushaltswaschmaschinen oder der Dosierkammer handelsiblicher Geschirrspilmaschinen vor-
zugsweise angepasst, so dass die Formkdrper ohne Dosierhilfe direkt in die Einspllkammer ein-
dosiert werden kdénnen, wo sie sich wahrend des Einspllvorgangs auflésen, bzw. von wo aus sie

wahrend des Reinigungsvorgangs freigesetzt werden.

Werden Dosierhilfen eingesetzt, so ist der Formkérper in ihrer Raumform vorzugsweise den Ab-
messungen dieser Dosierhilfe angepasst. Besonders bevorzugte Formkorper weisen Ab-
messungen im Bereich 5 cm x 3 cm x 2 cm, vorzugsweise im Bereich 4,5 cm x 2,5 cm x 2 cm, be-
sonders bevorzugt im Bereich 4 cm x 2 cm, 2 cm auf. Die H6he der Basistablette erfindungsgeman
bevorzugter Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten betragt 5 bis 25 mm, vorzugsweise 7 bis 22

mm und insbesondere 10 bis 20 mm und ist vorzugsweise gréRer als die Hohe der Kerntablette.

Die Oberseite der Tablette ist erfindungsgeman mit einer Vorwdlbung versehen. Der Vorwdlbung
auf der Tablettenoberseite entspricht dabei eine Mulde auf dem Oberstempel der Tablettenpresse
(siehe unten). Erfindungsgemal ist die horizontale Ausdehnung der Vorwdlbung auf der Ebene der
Tablettenoberflache gréler ist deren Héhe. In anderen Worten weist die Vorwdlbung in X,y-
Richtung auf der Ebene der Tablettenoberseite eine groere Ausdehnung auf als in z-Richtung der
Tablettenhdhe. Bei erfindungsgemal bevorzugten Tabletten betragt die horizontale Ausdehnung
der Vorwdlbung auf der Ebene der Tablettenoberflache das 1,5-fache bis 15-fache, vorzugsweise
das 1,5-fache bis 10-fache, besonders bevorzugt das 2-fache bis 8-fache der Hohe der

Vorwdlbung.

Die erfindungsgemaflen Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten kénnen zwei- oder mehrphasig
ausgestaltet sein. Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, dadurch gekennzeichnet, dass die
Basistablette und/oder die Kerntablette jeweils zwei, drei, vier oder mehr Phasen, vorzugsweise
schichtférmige Phasen, aufweist, werden erfindungsgemaf bevorzugt. Besonders bevorzugt wird
eine erfindungsgemafe Ausfihrungsform in der sowohl die Basistablette als auch die Kerntablette

zwei Phasen aufweisen.

Die einzelnen Phasen der zwei- oder mehrphasigen Basistablette oder Kerntablette sind vorzugs-
weise in Schichten angeordnet. Der Gewichtsanteil der kleinsten Phase betragt, bezogen auf die
gesamte Tablette vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und ins-
besondere mindestens 20 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Phase mit dem héchsten Gewichts-
anteil an der Tablette betragt bei zweiphasigen Tabletten vorzugsweise nicht mehr als 90 Gew.-%,
bevorzugt nicht mehr als 80 Gew.-% und insbesondere zwischen 55 und 70 Gew.-%. Bei drei-

phasigen Tabletten betrégt der Gewichtsanteil der Phase mit dem héchsten Gewichtsanteil an der
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Tablette vorzugsweise nicht mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 70 Gew.-% und insbe-

sondere zwischen 40 und 60 Gew.-%.

Der bevorzugte zwei- oder mehrphasige Aufbau von Basis- oder Kerntablette dient vorzugsweise

der Trennung von miteinander unvertraglichen Inhaltsstoffen dieser Dosiereinheit.

Wie weiter unten in der Beschreibung des erfindungsgemalen Herstellverfahrens ausgefihrt,
bestehen die erfindungsgemaflen Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, also die Basistablette
und/oder die Kerntablette vorzugsweise aus verpresstem teilchenférmigen Material. Zur Durch-
fihrung des entsprechenden Verfahrens wird das zu Tabletten zu verpressende, meist pulver-
férmige oder feinkdrnige Material, wenn nicht besonders aufwendige und die Produktion be-
hindernde Vorkehrungen fir eine spezielle Verteilung getroffen werden, bei Einflllen in der Press-
matrize etwa gleichmafig verteilt. Dies hat zur Folge, dass das Material an den Stellen, an denen
das Profil des Prageelements die hdchsten Erhebungen aufweist, am starksten komprimiert
werden muss. Obwohl das zu verpressende Material den hdchsten Druckspitzen durch eine Be-
wegung in Richtung der weniger hoch beanspruchten Bereiche auszuweichen versucht, treten in
den Bereichen der héchsten Profilerhebungen auch die héchsten spezifischen Flachendrlicke auf.
Kennzeichnend fiir bevorzugte erfindungsgemafle Wasch- oder Reinigungsmittelformkérper ist
folglich eine heterogene Dichteverteilung innerhalb der Basistablette wobei die Dichte der Tablette
im Bereich der Vorwdlbung im geringsten ist, wahrend sie in dem die Vorwdlbung umgebenden
Bereich, insbesondere im Randbereich der Tablette deutlich héher ist. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform unterscheiden sich die Dichten der Tablettenmatrix innerhalb einer Phase um min-
destens 0,05 g/cms, vorzugsweise um mindestens 0,1 g/cm3 und insbesondere um mindestens 0,2

g/cms, wobei die Dichte im Randbereich der Tablette héher ist als in ihrem Zentrum.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher auch eine erfindungsgeméafe Wasch- oder
Reinigungsmitteltablette, umfassend eine Basistablette aus verpresstem teilchenférmigem
Material, umfassend eine Oberseite und eine Unterseite sowie mindestens eine die Ober- und
Unterseite verbindende Seitenflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Tablettenmatrix eine
heterogene Dichteverteilung aufweist, bei der die Dichte innerhalb einer Phase in wenigstens einer

horizontaler Raumrichtung vom Seitenrand der Tablette zum Tablettenzentrum abnimmt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform unterscheiden sich die Dichten der Tablettenmatrix inner-
halb einer Phase um mindestens 0,05 g/cms, vorzugsweise um mindestens 0,1 g/cm® und insbe-
sondere um mindestens 0,2 g/cm3 bzw. 0,3 g/cms, wobei die Dichte im Randbereich der Tablette
hdher ist als in ihrem Zentrum. Die durchschnittliche Dichte der gesamten Tablettenphase bzw. der
gesamten Tablette liegt vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 2,8 g/cms, vorzugsweise im Bereich

von 1,2 bis 2,5 g/cm3 und insbesondere im Bereich von 1,3 bis 2,0 g/cms.
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Erfindungsgemal bevorzugte mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten sind dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung aus einer planen bzw. wenigstens anteilsweise planen
Oberseite herausragt. Als ,plane Oberseite” werden dabei neben vollstdndig planen Oberseiten
auch solche konvexe oder konkave Oberseiten bezeichnet, sofern diese Oberseiten keine Hohen-
unterschiede von mehr als 2 mm, vorzugsweise keine Héhenunterschiede von mehr als 1 mm auf-
weisen. Die Oberseite des Formkdrpers ist vorzugsweise deckungsgleich mit der Unterseite des
Formkérpers und mit dieser durch orthogonal auf Ober- und Unterseite stehenden Mantel- oder
Seitenflachen gleicher H6he verbunden. Ober- und Unterseite sind folglich vorzugsweise plan-
parallel zueinander angeordnet. Insbesondere der die Vorwdlbung umgebende plane Bereich der
Oberseite verlauft in einer bevorzugten Ausflihrungsform wenigstens anteilsweise, vorzugsweise

jedoch vollsténdig planparallel zur Unterseite der Tablette.

Die auf der Oberseite befindliche Vorwdlbung ist vorzugsweise derart auf der Oberseite zentriert,
dass sie vollstandig von planen Bereichen der Oberseite umgeben ist. Die Mindestbreite der die
Vorwdlbung umgebenden planen Oberflache, nachfolgend auch als ,Steg” bezeichnet, betragt vor-
zugsweise mindestens 4 mm. Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, dadurch gekennzeichnet,
dass die Vorwdlbung von einem Steg mit einer Mindestbreite von 4 mm umgeben ist, werden
erfindungsgemaf bevorzugt. Wasch- und Reinigungsmittelformkérper mit einer Stegbreite ober-

halb 5 mm, insbesondere zwischen 5 und 14 mm bzw. 8 und 12 mm werden besonders bevorzugt.

Bevorzugte Basistabletten mit Vorwdélbung weisen eine rechteckige Form auf und besitzen unter-
schiedliche Stegbreiten an Langs- und Querschnitt. Die Vorwodlbung kann hierbei kreisrund,

ellipsenférmig bzw. ellipsoid oder rechteckig sein.

Es ist erfindungsgemal aber auch méglich, dass rechteckige Basistabletten hergestellt werden, bei
denen die Stegbreiten an Langs- und Querschnitt identisch sind. Auch hierbei kénnen die Vor-

wolbungen rund, ellipsenférmig bzw. ellipsoid oder rechteckig sein.

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls problemlos méglich, dass die Basis-

tabletten eine kreisrunde Form aufweisen.

Die Oberseite Basistablette kann in ihrem Randbereich eine Fase, also eine abgeschragte Flache,
aufweisen, die durch ab- oder anfasen bzw. abschrdgen der Formkérperkante erhalten wurde.
Diese Fase kann beispielsweise einen Winkel von 45° aufweisen. Ist die Fase nicht durchgangig,
so spricht man von einer abgesetzten Fase. Weist die Oberseite eine Fase auf, so ist diese Fase
Bestandteil des zuvor bezeichneten Stegs. In einem solchen Fall ist der Steg jedoch stets breiter

als die Fase.
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Geeignete Formen fir die Vorwdlbung kann der Fachmann in Abhangigkeit von der Form des
Wasch- und Reinigungsmittelformkorpers auswahlen — seiner Formulierungsfreiheit sind dabei
keine Grenzen gesetzt, so dass auch achteckige Basistabletten mit runden oder viereckigen (oder

anderen) Vorwdlbungen denkbar sind.

Die Vorwdélbung kann orthorhombisch sein, also die Form eines Ziegelsteins aufweisen, sie kann
aber auch in der Draufsicht — wie bereits ausgeflhrt — beispielsweise rund oder ellipsenférmig sein.
Bevorzugte mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmitteltablette sind dadurch gekennzeichnet,

dass die Kerntablette eine kreisférmige Aufsicht aufweist.

Auch die Form der Vorwdlbung im Langs- oder Querschnitt des Formkorpers muss nicht rechteckig
sein. Es ist vielmehr bevorzugt, dass die Vorwdlbung im Querschnitt die Form eines Dreiecks auf-
weist, doch sind Vorwdlbungen, die auch im Langs- und/oder Querschnitt die Form einer abge-
schnittenen Ellipse oder eines Halbkreises aufweisen, besonders bevorzugt. Mit anderen Worten
sind insbesondere solche Wasch- und Reinigungsmittelformkérper bevorzugt, bei denen die
Konturlinie der Vorwdlbung vom Rand bis zum Mittelpunkt stetig ansteigt und eine nach oben

gewdlbte Krimmung aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung im Quer-
schnitt die Form eines Halbellipsoiden oder einer Halbkugel, bzw. die Form eines Ellipsoid-
segments oder eines Kugelsegments besitzt, werden erfindungsgemal bevorzugt. Weiterhin be-
vorzugt werden Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, bei denen die Vorwdlbung im Querschnitt
zylindrische Seitenwande und eine konvexe Oberseite aufweist. In einer speziellen Ausflhrungs-

form weist die Vorwdlbung die Form eines Kegels oder eines Kegelsegments auf.

Weist die Vorwdélbung eine Oberseite und eine oder mehrere die Oberseite mit der Oberseite des
Formkérpers verbindende Mantel- oder Seitenflachen auf, so steht/stehen diese Seitenflache(n)
vorzugsweise nicht orthogonal auf der Oberseite des Formkoérpers sondern sind statt dessen in
Richtung auf den Mittelpunkt der Vorwdlbung geneigt, da durch eine solche Ausgestaltung sowohl
die Entformbarkeit der Formkorper aus der Presse als auch das Anbringen der Kerntablette

deutlich verbessert wird.

Die Vorwélbung bedeckt vorzugsweise zwischen 5 und 50 %, bevorzugt zwischen 10 und 30 %

und besonders bevorzugt zwischen 10 und 20 % der Oberseite des Formkdrpers.

Die erfindungsgemafen Wasch- oder Reinigungsmittelformkérper sind dadurch gekennzeichnet,
dass die Kerntablette derart auf der Oberseite der Basistablette angebracht ist, dass die Vor-

wdlbung der Basistablette in eine entsprechende Aussparung der Kerntablette eingreift. Bei der
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Aussparung, in der Kerntablette kann es sich um eine der Vorwdlbung der Basistablette ent-
sprechende Mulde aber auch um einen Durchbruch, also eine die Unter- und Oberseite der Kern-

tablette miteinander verbindende Mulde, handeln.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform weist Kerntablette eine konkave Ober- oder Unter-
seite, vorzugsweise einen zylinderférmigen Grundkorper mit einer konkaven Ober- oder Unterseite,
auf. Die konkave Ober- oder Unterseite dient dabei der Verbindung zwischen Basistablette und
Kerntablette, wobei die Vorwdlbung der Basistablette in die Aussparung der konkaven Ober- oder

Unterseite eingreift.

In einer ersten Ausflhrungsform weist die Kerntablette eine plane Oberseite und eine mit einer
Aussparung versehenen Unterseite auf. Die Orientierung der Kerntablette auf der Oberseite der
Basistablette erfolgt in einem grofdtechnischen Verfahren maschinell, wobei die mit der Aussparung
versehene Unterseite der Kerntablette auf die Oberseite der Basistabletten aufgebracht wird. Im
vorliegenden Fall einer Kerntablette mit planer Oberseite und mit einer Aussparung versehenen
Unterseite muss die Kerntablette vor dem Aufbringen auf die Basistablette in entsprechender
Weise orientiert werden, das heildt, es muss zwischen Ober- und Unterseite unterschieden werden.
Es ist offensichtlich, dass eine solche Unterscheidung nicht allein dem zuvor beschriebenen
speziellen Fall sondern generell im dann notwendig ist, wenn sich die Ober- und die Unterseite der
Kerntablette unterscheiden. Die Produktivitét des zuvor beschriebenen Verfahrens kann demnach
dadurch erhdht werden, dass in dem Verfahren eine Unterscheidung zwischen Ober- und Unter-
seite der Kerntablette Uberflissig gemacht wird, also Kerntabletten mit identischen Ober- und
Unterseiten eingesetzt werden. Bevorzugt werden daher insbesondere Kerntabletten mit

identischen Ober- und Unterseiten.

Besonders bevorzugt werden Kerntabletten mit einem zylinderférmigen Grundkdrper, dessen
Ober- und Unterseite identisch geformt sind, insbesondere identische Mulden aufweisen. In einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform weist Kerntablette eine konkave Ober- und Unterseite,
vorzugsweise einen zylinderférmigen Grundkdrper mit einer konkaven Ober- und Unterseite, auf.
Zylinderférmige Grundkdérper haben in Bezug auf die Herstellung der erfindungsgemalien
Tabletten zusatzlich den Vorteil, dass ihr Transport im Verlaufe des Herstellverfahrens durch Roll-
bahnen gewahrleistet werden kann, welche sich neben dem Transport weiterhin auch zur richtigen

raumlichen Orientierung der Kerntabletten in Bezug auf die Basistablette eignen.

Bevorzugt werden insbesondere solche Kerntabletten, die passgenau auf die Vorwdlbung der
Basistablette aufgesetzt werden kdnnen, wobei als ,passgenau” im Rahmen der vorliegenden An-
meldung auch solche Kerntabletten bezeichnet werden, deren Aussparung zwar die gleiche Raum-

form wie die auf der Basistablette befindlichen Vorwdlbungen aufweisen, jedoch Uber ein grolleres
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Volumen verfigen, wodurch beispielsweise verfahrensbedingten Ungenauigkeiten bei der Her-
stellung der Basis- und/oder Kerntabletten Rechnung getragen wird. Vorzugsweise betragt die
Fuge zwischen der Basistablette und der aufgesetzten Kerntablette zwischen 0,5 und 4 mm, bevor-
zugt zwischen 0,5 und 3 mm und insbesondere zwischen 0,5 und 2 mm. Die Fuge ermdglicht
dariber hinaus auch die Aufbringung eines Haftvermittlers zwischen Basistablette und

Kerntablette.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten sind dadurch gekennzeichnet, dass die Aus-
sparung der Kerntablette im Querschnitt die Form eines Halbellipsoiden oder einer Halbkugel, bzw.
die Form eines Ellipsoidsegments oder eines Kugelsegments aufweist. Weiterhin bevorzugt
werden Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten, bei denen die Aussparung im Querschnitt
zylindrische Seitenwande und eine konvexe Oberseite aufweist. In einer speziellen Ausflhrungs-

form weist die Aussparung die Form eines Kegels oder eines Kegelsegments auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Seitenwand der Kerntablette abgerundet. In einer
besonders bevorzugten Ausflhrungsform weist die Kerntablette die Form eines geschlossenen
Torus auf. Als Torus wird dabei ein geometrisches Gebilde bezeichnet, das die Form eines
Schwimmreifens oder Donuts besitzt, wobei in der zuvor beschriebenen Ausfihrungsform des
~geschlossenen Torus“ das Loch in der Mitte des Schwimmreifens oder Donuts verschlossen ist.
Mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass die Kern-

tablette die Form eines geschlossenen Torus aufweist, werden erfindungsgemal bevorzugt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weist die Aussparung in der Kerntablette die Form
eines Durchbruchs auf. Die resultierenden Kerntabletten weisen dann beispielsweise die Raum-
form einer Ringtablette auf. Bevorzugt werden daher auch solche mehrphasigen Wasch- oder
Reinigungsmitteltablette, bei denen die Kerntablette die Form einer Ringtablette, vorzugsweise
einer zylindrischen Ringtablette aufweist. Durchbriche weisen vorzugsweise eine kreisférmige Auf-
sicht auf. Besonders bevorzugt werden Kerntabletten in Form einer zylindrischen Ringtablette mit

einem Durchbruch, der eine kreisformige Aufsicht aufweist.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform weist die Kerntablette die Form eines Torus auf.
Mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass die Kern-

tablette die Form eines Torus aufweist, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

Alternativ zu der zuvor beschriebenen Ausflihrungsform der Ringtablette, in der die Zylinderwand
und der Durchbruch in der Aufsicht in Form konzentrischer Kreise angeordnet sind, kann der
Durchbruch aber auch aus dem Zentrum der Kerntablette an deren Seitenwand verschoben sein,

wobei er im Extremfall mit der Seitenwand Uberschneidet. Im Ergebnis fihrt diese AusfUhrungs-
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form zu einer Kerntablette mit ,gedffneter” Seitewand, vergleichbar einer Torte, aus der ein erstes

Stick, beispielsweise in Form eines Kreissektors (Kreisausschnitt) herausgeschnitten wurde.

Weist die Kerntablette einen Durchbruch auf, so kann die Vorwdlbung der Basistablette, je nhach
Hohen der Vorwdlbung bzw. der Hhe der Kerntablette in diesen Durchbruch eingreifen, mit der
Oberseite der Kerntablette plan abschlielRen oder durch den Durchbruch der Kerntablette hindurch
greifen. Besonders bevorzugt werden jedoch solche erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungs-
mittelformkdrper, bei denen die Vorwdlbung lediglich in den Durchbruch eingreift, ohne aus der

Oberseite der Kerntablette hinauszuragen.

Die Kerntablette bedeckt vorzugsweise zwischen 20 und 80 %, bevorzugt zwischen 30 und 70 %

und besonders bevorzugt zwischen 30 und 60 % der Oberseite der Basistablette.

Die Verbindung zwischen Basistablette und Kerntablette kann beispielsweise durch eine Haft-,
Rast, Schnapp- oder Steckverbindung realisiert werden, wobei solche mehrphasigen Wasch- oder
Reinigungsmitteltablette bevorzugt werden, bei denen die Basistablette und die Kerntablette durch

eine Haft- oder Steckverbindung miteinander verbunden sind.

Als Haftmittel zwischen Basistablette und Kerntablette eignen sich die dem Fachmann bekannten
Klebstoffe, insbesondere die ihm aus dem Gebiet der haftenden Verklebung von Wasch- und
Reinigungsmitteln bekannten Klebstoffe. Zur letztgenannten Gruppe zahlen dabei insbesondere
die organischen Polymere, bzw. deren Lésungen oder Dispersionen. Bevorzugte Haftvermittler
sind die Polyalkylenglycole, insbesondere die Polyethylenglykole (PEG), vorzugsweise Poly-
ethylenglykole mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10000, bevorzugt zwischen 2000
und 8000. Als Haftvermittler bevorzugt werden weiterhin die Polyvinylalkohole, die Polyvinyl-

pyrrolidone, Starke und Casein.

Bei den vorstehend beanspruchten mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten handelt
es sich um Tabletten mir ,Kernoptik®. Grundlage dieser Kernoptik ist die nur teilweise Bedeckung
der Basistablette durch die Kerntablette. Wie aus den bisherigen Ausflhrungen unmittelbar er-
sichtlich ist, ist die technische Lehre der vorliegenden Anmeldung, namlich die Orientierung zweier
Tablettenphasen zueinander mittels einer Vorwdlbung auf der Oberseite einer Basistablette und
die nachfolgende Fixierung dieser Tablettenphasen miteinander auch fir die Herstellung von
Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten mit abweichender Optik, beispielsweise auch fir die Her-
stellung einfacher zweischichtiger Tabletten geeignet, in welchem Falle die ,Kerntablette® die Ober-

seite der Basistablette nicht teilweise sondern vielmehr vollstandig bedeckt.
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Die zuvor beschriebenen erfindungsgemalfien Mittel enthalten wasch- oder reinigungsaktive Sub-
stanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Geriststoffe, Tenside, Polymere, Bleichmittel, Bleich-
aktivatoren, Enzyme, Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Desintegrationshilfsmittel,
Duftstoffe und Parfimtrager. Diese bevorzugten Inhaltsstoffe werden in der Folge naher

beschrieben.

Geruststoffe
Zu den Geruststoffe z&hlen insbesondere die Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder

und —wo keine dkologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen- auch die Phosphate.

Mit Vorzug werden kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,,.4 - y H,O
eingesetzt, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise
von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte flr x 2, 3 oder 4 sind, und y fiir eine Zahl von 0
bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Die kristallinen schichtférmigen Silikate der Formel
NaMSi, O, - ¥ HO werden beispielsweise von der Firma Clariant GmbH (Deutschland) unter dem
Handelsnamen Na-SKS vertrieben. Beispiele fir diese Silikate sind Na-SKS-1 (Na;Siz,045 - x H,0,
Kenyait), Na-SKS-2 (NaySi1402 - X H>O, Magadiit), Na-SKS-3 (Na,SisO+7 - x H,O) oder Na-SKS-4
(Na,Si;Og - x H,O, Makatit).

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline Schichtsilikate der
Formel NaMSi,Ox.1 -y H2O, in denen x fir 2 steht. Insbesondere sind sowohl - als auch
3-Natriumdisilikate Na,Si,Os - y H,O sowie weiterhin vor allem Na-SKS-5 («-Na;Si,Os), Na-SKS-7
(B-Na,Si,Os, Natrosilit), Na-SKS-9 (NaHSi,O5 - H,0), Na-SKS-10 (NaHSi,O5 - 3 H,O, Kanemit),
Na-SKS-11 (t-Na;Si;0s5) und Na-SKS-13 (NaHSi;Os), insbesondere aber Na-SKS-6 (3-Na,SizOs)

bevorzugt.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise einen Gewichtsanteil des kristallinen
schichtférmigen Silikats der Formel NaMSi, O,y - ¥ H,O von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,2
bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
dieser Mittel.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vor-
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise |6sever-
zbgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Léseverzdgerung gegentber her-
kémmlichen 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" ver-

standen, dass die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Roéntgenreflexe
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liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima
der gestreuten Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs-

winkels aufweisen, hervorrufen.

Alternativ oder in Kombination mit den vorgenannten amorphen Natriumsilikaten werden réntgen-
amorphe Silikate eingesetzt, deren Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten ver-
waschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die
Produkte mikrokristalline Bereiche der Grdlie zehn bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte
bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige réntgenamorphe Sili-
kate, weisen ebenfalls eine Léseverzdgerung gegeniber den herkdmmlichen Wasserglésern auf.
Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe

Silikate und Obertrocknete réntgenamorphe Silikate.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass diese(s) Silikat(e), vorzugsweise
Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in Wasch- oder
Reinigungsmitteln in Mengen von 3 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis 50 Gew.-% und
insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder

Reinigungsmittels, enthalten sind.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen
maoglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte.
Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kalium-

tripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die gréte Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung flur die Alkalimetall- (insbesondere
Natrium- und Kalium-) Salze der verschiedenen Phosphorséuren, bei denen man Metaphosphor-
sauren (HPO;), und Orthophosphorsdure Hi;PO, neben hdhermolekularen Vertretern unter-
scheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager,
verhindern Kalkbelédge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Uber-

dies zur Reinigungsleistung bei.

Technisch besonders wichtige Phosphate sind das Pentanatriumtriphosphat, NasP3;0¢ (Natriumtri-
polyphosphat) sowie das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtriphosphat, KsP304 (Kaliumtri-
polyphosphat). Erfindungsgemarn bevorzugt eingesetzt werden weiterhin die

Natriumkaliumtripolyphosphate.
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Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese(s)
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.-% und insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels.

Weitere GeruUststoffe sind die Alkalitrdger. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetall-
hydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die
genannten Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im
Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natrium-
hydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein
Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls be-
sonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat und
Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersubstanzen
geringen chemischen Kompatibilitdt mit den dbrigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln, 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), vorzugs-
weise 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 be-
zogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels 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 Alkalicarbonat(e), besonders bevorzugt

Natriumcarbonat enthalten.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Poly-
carboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder sowie

Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische GerlUstsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien S&ure

und/oder ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche
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Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind
dies Citronensdure, Adipinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Apfelsidure, Weinsaure, Malein-
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein der-
artiger Einsatz aus dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-
Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensgure, Bernstein-

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

Als Geruststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkali-
metallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer

relativen Molekllmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittiere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich 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 Polystyrol-
sulfonsduren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Mol-

massen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekllmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Ldéslichkeit 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 Acrylsaure mit
Methacrylsdure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignhet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. lhre relative Molekilmasse, bezogen auf freie
Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und
insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wassrige Lésung einge-
setzt werden. Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten

betréagt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.
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Zur Verbesserung der Wasserléslichkeit kénnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie bei-

spielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsdure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und
der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der

Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und Acrylsaure/Acryl-

sduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

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

welche mit besonderem Vorzug eingesetzt werden.

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

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

bevorzugt, in der R bis R® unabhéngig voneinander fir -H, -CHj, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit

-NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fur -COOH oder -COOR* steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest

mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die vorstehende Formel beschreiben
lassen, sind insbesondere Acrylsdure (R1 =R*=R’= H), Methacrylsdure (R1 =R*=H;R*= CHa)
und/oder Maleinsaure (R1 = COOH; R*=R%= H) bevorzugt.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

R*(R%)C=C(R’)-X-SO;H
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bevorzugt, in der R® bis R’ unabhéngig voneinander fir -H, -CHj, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver-
zweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,,
-OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder flr -COOH oder -COOR" steht, wobei
R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fUr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausge-
wahlt ist aus —(CH;),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3)>- und -C(O)-
NH-CH(CH,CHa)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO3H
H,C=C(CH3)-X-SOzH
HO;S-X-(R%)C=C(R")-X-SO;H ,

in denen R® und R’ unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj;, -CH,CHs,
-CH,CH,CHjs;, -CH(CHj3), und X fUr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3).- und -C(O)-NH-
CH(CH,CHa)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propan-
sulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-
Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure,  3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure,
Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsdure, Allyloxybenzolsulfonsdure, Methallyloxybenzolsulfonsaure,
2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsdure,  2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure, Styrolsulfon-
saure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfo-

methylmethacrylamid sowie wasserlésliche Salze der genannten Sauren.

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

Zusammenfassend sind Copolymere aus
i) ungesattigten Carbonsduren der Formel R'(R*C=C(R*)COOH
in der R" bis R® unabhéngig voneinander fir —H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten ge-

sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
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mehrfach ungeséattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR” steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

i) Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formel R5(R6)C=C(R7)-X-803H

in der R® bis R’ unabhéngig voneinander fir —H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten ge-
sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungeséattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -COOH oder -COOR" steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fUr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -(CHz),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHa),- und -
C(O)-NH-CH(CH,CHjs)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.

Weitere besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus
i) einer oder mehreren ungesattigter Carbonsduren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacryl-

saure und/oder Maleinsaure

i) einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln:

H,C=CH-X-SO3H
H,C=C(CH3)-X-SOzH
HO;S-X-(R%)C=C(R")-X-SO;H ,

in der R® und R’ unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH,, -CH,CH,, -CH,CH,CH,, -
CH(CHj3), und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH).-
mit n = 0 bis 4, -COO-(CHa)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHj)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionogenen oder nichtionogenen Monomeren.

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

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

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

enthalten, in der m und p jeweils fUr eine ganze natdrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH;),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CgH,)-, fir -NH-
C(CHj5).- oder -NH-CH(CH,CHj;)- steht, bevorzugt sind.

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsauregruppen-
haltigen Acrylsdurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acryl-
sdurederivat mit Methacrylsdure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz ebefalls

bevorzugt ist. Die entsprechenden Copolymere enthalten die Struktureinheiten der Formel

-[CH,>-C(CH3)COOH]-[CH>-CHC(O)-Y-SO3H] - ,

in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y flr —O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur —O~(CgH,4)-, flr -NH-
C(CHj5).- oder -NH-CH(CH,CHj;)- steht, bevorzugt sind.

Véllig analog lassen sich Acrylsdure und/oder Methacrylsdure auch mit Sulfonsduregruppen-
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekdl ver-

andert werden. So sind Copolymere, welche Struktureinheiten der Formel

-[CH>-CHCOOH],-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO3zH]-

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natlrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir —O-(CH;),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH,)-, fr -NH-
C(CHa),- oder -NH-CH(CH,CHa)- steht, besonders bevorzugt sind, ebenso bevorzugt wie Copoly-

mere, die Struktureinheiten der Formel

-[CH2-C(CH3)COOH]-[CH5-C(CH3)C(O)-Y-SO;H],-
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enthalten, in der m und p jeweils fUr eine ganze natdrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen,
aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH;),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CgH,)-, fir -NH-
C(CHj5).- oder -NH-CH(CH,CHj;)- steht, bevorzugt sind.

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

Weise zu erfindungsgemal bevorzugten Copolymeren, die Struktureinheiten der Formel

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

enthalten, in der m und p jeweils fUr eine ganze natdrliche 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, fir —O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHj;),- oder
-NH-CH(CH,CHjs)- steht, bevorzugt sind. Erfindungsgeman bevorzugt sind weiterhin Copolymere,

die Struktureinheiten der Formel

-[HOOCCH-CHCOOH]-[CH-C(CH3)C(O)O-Y-SO3H]-

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

Zusammenfassend sind erfindungsgemald solche Copolymere bevorzugt, die Struktureinheiten der

Formeln

-[CH,-CHCOOH]n-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],-
-[CH,-C(CH3)COOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO3H],-
-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SOH],-
-[CH,-C(CH3)COOH],,-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO:H],-

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

-[HOOCCH-CHCOOH]-[CH2-C(CH3)C(0)O-Y-SO:H],-
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enthalten, in denen m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y
fir eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten ali-
phatischen, aromatischen oder substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -O-(CH;),- mit n = 0 bis 4, fir -O-(CgH4)-,
fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH5)- steht, bevorzugt sind.

In den Polymeren kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor-
liegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfon-
sduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten sulfonsdure-

gruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaf bevorzugt.

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

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

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

der Gruppe iii) enthalten.

Die Molmasse der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert
werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewlnschten Verwendungszweck anzupassen.
Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere
Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol” und insbe-
sondere von 5000 bis 15.000 gmol™ aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren

bzw. deren Salze.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden
mit Polyolcarbonsduren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen,
erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral-
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie Gluconsaure

und/oder Glucoheptonsdure erhalten.
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Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw.
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden koénnen.
Die Hydrolyse kann nach Ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren
durchgefihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Mol-
massen 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
gebrauchliches 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 Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb-

dextrine und Weilldextrine mit héheren 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 Carbonsaurefunktion zu oxidieren.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindi-
succinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’-disuccinat (EDDS) be-
vorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in
diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatz-

mengen liegen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgeméafRen maschinelle Geschirrspilmittel Methyl-
glycindiessigsdure oder ein Salz der Methylglycindiessigsaure, wobei der Gewichtsanteil der
Methylglycindiessigsaure oder des Salzes der Methylglycindiessigsaure vorzugsweise zwischen
0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 6

Gew.-% betragt.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche min-
destens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei S&ure-

gruppen enthalten.

Darlber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen aus-

zubilden, als GerUststoffe eingesetzt werden.

Tenside

Zur Gruppe der Tenside werden die nichtionischen, die anionischen, die kationischen und die

amphoteren Tenside gez&hlt.
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Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside einge-
setzt werden. Als nichtionische Tenside eighen sich beispielsweise Alkylglykoside der allgemeinen
Formel RO(G)y, in der R einem primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-
Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen ent-
spricht und G das Symbol ist, das fUr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur
Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligogly-

kosiden 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 Fettsdure-

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

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethyl-
aminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kdnnen
geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die

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

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel,

|T1
R—CO—N—{Z]

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

einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel

||Q1—o_ R2
R—CO—N—[Z]
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in der R fUr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen,
R’ fiir einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen-
stoffatomen und R? firr einen linearen, verzweigten oder zyklischen Alkylrest oder einen Arylrest
oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C,.4-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit min-
destens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder

propxylierte Derivate dieses Restes.

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

werden.

Als bevorzugte Tenside werden schwachschdumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit
besonderem Vorzug enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fir das
maschinelle Geschirrsplilen, nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als
nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbeson-
dere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch ent-
halten 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 Mol EO pro Mol
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise Ciz.14-
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg.41-Alkohol mit 7 EO, C43.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8
EO, Cqz.15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
C12.14-Alkohol mit 3 EO und C,,45-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen
statistische Mittelwerte dar, die fUr ein spezielles Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen
Zahl entsprechen kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenver-
teilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen
auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit
14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Cg.-Monohydroxy-
alkanolen oder Cg-Alkylphenolen oder Cqgz0-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise
mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen

wurden, eingesetzt. Ein besonders bevorzugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen Fett-
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alkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C4g.20-Alkohol), vorzugsweise einem C4g-Alkohol und min-
destens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylen-

oxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range ethoxylates“ besonders bevorzugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Kombinationen aus einem oder mehreren Talgfett-

alkoholen mit 20 bis 30 EO und Silikonentschdumern eingesetzt.

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

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

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside,
die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kénnen. Werden Niotenside eingesetzt, die bei
Raumtemperatur hochviskos sind, so ist bevorzugt, dass diese eine Viskositat oberhalb von 20
Pa-s, vorzugsweise oberhalb von 35 Pa-s und insbesondere oberhalb 40 Pa-s aufweisen. Auch
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind je nach ihrem An-

wendungszweck bevorzugt.

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

werden ebenfalls mit besonderem Vorzug eingesetzt.

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise Propylenoxideinheiten im MolekUl.
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. Alkylphenolanteil solcher Niotensidmoleklle macht dabei vorzugsweise mehr als
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der
gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im
Molekdl bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der

gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbe-

sondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell
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komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxysthylen/Polyoxypropylen
((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich darlber hinaus durch gute

Schaumkontrolle aus.

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raum-
temperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Block-
polymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und
Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Co-
polymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend

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

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

anderen Gruppen folgt. Hier sind nichtionische Tenside der allgemeinen Formel

R1-0~(CHz-CHy-0)g—(CHy-CH-0)5—(C Ha-CH2-0);~(C H2—C|) H-0)s—H

R2 R3

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

unabh&ngig voneinander flr ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Die bevorzugten Niotenside der vorstehenden Formel lassen sich durch bekannte Methoden aus
den entsprechenden Alkoholen R'-OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R"in der
vorstehenden Formel kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen
genutzt, weist der Rest R eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel un-
verzweigt, wobei die linearen Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B.
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus synthetischen Quellen zugang-
liche Alkohole sind beispielsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung methylverzweigte bzw.
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vor-
liegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung der in den Mitteln enthaltenen Niotenside ein-
gesetzten Alkohols sind Niotenside bevorzugt, bei denen R in der vorstehenden Formel fiir einen
Alkylrest mit 6 bis 24, vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis

11 Kohlenstoffatomen steht.
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Als Alkylenoxideinheit, die alternierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden ent-
halten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch weitere
Alkylenoxide, bei denen R? bzw. R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,CH,-CH,
bzw. -CH(CHj3), sind geeignet. Bevorzugt werden Niotenside der vorstehenden Formel eingesetzt,
bei denen R? bzw. R® fur einen Rest —CHs;, w und x unabh&ngig voneinander fir Werte von 3 oder

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

Zusammenfassend sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cgq5-Alkylrest
mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4
Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in
wassriger Lésung die erforderliche niedrige Viskositat auf und sind erfindungsgemafl mit be-

sonderem Vorzug einsetzbar.

Tenside der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),~(A’0),-(A”0),~(A’0),-R?, in der R" und R
unabhdngig voneinander flr einen geradkettigen oder verzweigten, geséattigten oder ein- bzw.
mehrfach ungesattigten C,40-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A” unabhangig vonein-
ander fur einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH>-CH,, -CH,-CH(CHj5), -CH,-CH-CH,-CH,,
-CH,-CH(CHa3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CH3) steht; und w, x, y und z fir Werte zwischen 0,5 und 90

stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside,
die, gemaR der Formel R'O[CH,CH,0],CH,CH(OH)R?, neben einem Rest R, welcher fiir lineare
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-
reste mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin
einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffrest R? mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fiir Werte zwischen 1
und 90, vorzugsweise fur Werte zwischen 30 und 80 und insbesondere fir Werte zwischen 30 und
60 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)RZ, in
der R' fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlen-
wasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur

Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y flr einen Wert von mindestens 15 steht.

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Nio-
tenside der Formel R'O[CH,CH0],[CH.CH(R*0],CH,CH(OH)R?, in der R' und R* unabhangig

voneinander flr einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
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sattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R® unabh&ngig voneinander
ausgewanhlt ist aus —CH;, -CH,CH;, -CH,CH,-CHj3, -CH(CHs),, vorzugsweise jedoch fur —CH; steht,
und x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit R®

= —CHs; und Werten fir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten)
Niotenside der Formel R'O[CH,CH(R*O][CH](CH(OH)[CH,OR? in der R' und R® fir lineare
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-
reste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R fir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fur
Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann
jedes R® in der obenstehenden Formel R'O[CH,CH(R®*)O]{CH,]«CH(OH)[CH,]JOR? unterschiedlich
sein. R' und R? sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, ali-
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste
mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fir den Rest R? sind H, -CH3 oder —CH,CH; be-
sonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte flr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbe-

sondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein,
falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht
X beispielsweise fir 3, kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder
Propylenoxid- (R3 = CHs) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergeflgt sein
kdnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)EO)PO), (EO)EO)EO), (PO)EO)PO),
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und
kann durchaus gréfRer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und bei-
spielsweise eine grolle Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen

einschlief3t, oder umgekehrt.

Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden
Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R'O[CH,CH(R*0O],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 insbe-
sondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R' und R? 9 bis 14

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

Die angegebenen C-Kettenldngen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vorge-
nannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein spezielles Produkt eine ganze

oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelspro-
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dukte der genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Ge-
mischen, wodurch sich sowohl fur die C-Kettenldngen als auch fir die Ethoxylierungsgrade bzw.

Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

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

unterschiedliche der vorgenannten allgemeinen Formeln beschrieben werden kénnen.

Werden Aniontenside als Bestandteil maschineller Geschirrspulmittel eingesetzt, so betragt ihr Ge-
halt, 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 Ge-

schirrspulmittel, 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 k&nnen beispielsweise kationische Verbindungen der

nachfolgenden Formeln eingesetzt werden:

||?1
R1—ITJ+—(C Ho)-T-R2
(CHp) T-R2
|R1
R1—ITI+—(C Ho ) GH-CH,
R [
Rz Re
R1

|
R3—ITJ+—(C Hy)=T-R2
R4
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worin jede Gruppe R’ unabhéngig voneinander ausgewdhlt ist aus Cqs-Alkyl-, -Alkenyl- oder
-Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R® unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cgps-Alkyl-
oder -Alkenylgruppen; R® = R" oder (CH,),-T-R* R* = R oder R? oder (CH,),-T-R% T = -CH,-, -O-
CO- oder -CO-0- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

In maschinellen Geschirrspulmitteln, betrdgt 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 Geschirr-
splimittel, welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders

bevorzugt.

Polymere

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

amphotere Polymere einsetzbar.

.Kationische Polymere® im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive
Ladung im Polymermolekll tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vor-
liegende (Alkyl-)Ammoniumgruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert werden.
Besonders bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten
Cellulose-Derivate, der Polysiloxane mit quaterndren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der
polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von
Acrylsaure und Methacrylsdure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten
des Dialkylaminoacrylats und -—methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-
Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Poly-
quaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben

Polymere.

LAmphotere Poylmere® im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer positiv geladenen
Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten
auf. Bei diesen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsduren, Sulfonsduren oder

Phosphonsauren handeln.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle Geschirrspll-
mittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer a) enthalten, welches Monomerein-
heiten der Formel R'R?C=CR®R* aufweist, in der jeder Rest R', R?, R®, R* unabhangig voneinander

ausgewahlt ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, Cq39 linearen oder verzweigten
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Alkylgruppen, Aryl, Aryl substitutierten C430 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxy-
lierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung
ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Amino-
gruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 bis 11, oder Salze hier-
von, mit der Maligabe, dass mindestens ein Rest R1, RZ, RS, R* eine heteroatomare organische
Gruppe mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein
quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Poly-

mere enthalten als Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel

R1 R2 R4

| l . |
H2C=C—(CH2)X—I\IJ—(CH2)y—C=CH2 X
R3

bei der R' und R* unabh&ngig voneinander fir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R* und R® unabh&ngig voneinander fir eine
Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt
ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um eine Methyl-
gruppe handelt; x und y unabhéngig voneinander fiir ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X re-
prasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid,
Sulfat, Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat

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

Bevorzugte Reste R' und R* in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CHj;, -CH,-CHg, -
CH,-CH2>-CHj;, -CH(CH5)-CH3, -CH,-OH, -CH,-CH-OH, -CH(OH)-CHj3;, -CH,-CH»>-CH,-OH, -CH,-
CH(OH)-CH,, -CH(OH)-CH»-CH3, und -(CH,CH»-O),H.

Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der vor-
stehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R" und R* fur H stehen, R? und R® fur Methy!

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

H2Cv=C H—(C H2)—N+(CH3)2-(CH2)—C H=CH2

X

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

bezeichnet.
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Weitere besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere enthalten eine Monomer-

einheit der allgemeinen Formel

RTHC=CR2-C(0)-NH-(CH,)—N"R3RRs

X

in der R1, RZ, RS, R*und R® unabhéngig voneinander fir einen linearen oder verzweigten, ge-
sattigten oder ungesattigten Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise fUr einen linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewahit aus -CHj;, -CH>-CH3, -CH»-CH,-
CHj, -CH(CH3)-CH3, -CH2-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj;, -CH2-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-
CHjs, -CH(OH)-CH,-CHj3, und -(CH,CH,-O).H steht und x fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6
steht.

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

der Formel

H,C=C(CH3)-C(O)-NH—(CH,),~N"(CH3)s

X

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

Erfindungsgemal bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten Diallyldi-

methylammoniumsalze und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalten.

Die zuvor erwahnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen Monomereinheiten
stammen beispielsweise aus der Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder unge-
sattigten Carboxylate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Phosphonate,
der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséattigten Sulfate oder der linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungeséattigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die Acryl-
saure, die (Meth)acrylsaure, die (Dimethyl)acrylsdure, die (Ethyl)acrylsdure, die Cyanoacrylsaure,

die Vinylessingsaure, die Allylessigsdure, die Crotonsaure, die Maleinsdure, die Fumarsaure, die
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Zimtsdure und ihre Derivate, die Allylsulfons&duren, wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsdure

und Methallylsulfonsdure oder die Allylphosphonsauren.

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acryl-
sdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methyl-
methacrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl-aminoalkyl(meth)acrylsdure-Co-
polymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsdure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacryl-
amid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copoly-
mere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren und

gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltri-
alkylammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere  sowie  deren  Alkali- und

Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

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

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-tri-
alkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Methacryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyJammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere
und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/Alkyl-
(meth)acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopropyl-
trimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Metha-
crylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallylyammonium-chlorid/Acrylsaure-Copoly-
mere und der Methacrylamidopropyltrimethylammonium-chlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/-

Alkyl(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Polymere
in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a.

die Verkapselung der Polymere mittels wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Be-
schichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer natrlicher

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

die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit Trager-
materialien aus der Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders bevorzugt

aus der Gruppe der Builder (Geruststoffe) oder Cobuilder.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren
Polymere vorzugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. Bevorzugt werden im Rahmen der vor-
liegenden Anmeldung jedoch solche Wasch- oder Reinigungsmittel, bei denen der Gewichtsanteil
der kationischen und/oder amphoteren Polymere zwischen 0,01 und 8 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 0,01 und 6 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 4 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 0,01 und 2 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels, betragt.

Bleichmittel

Die Bleichmittel sind eine mit besonderem Vorzug eingesetzte wasch- oder reinigungsaktive Sub-
stanz. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das
Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonchydrat be-
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate,
Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persaduren, wie Perbenzoate, Per-
oxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.

Weiterhin kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt
werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid.
Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxys&uren, wobei als Beispiele besonders die
Alkylperoxysauren und die Arylperoxysduren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die
Peroxybenzoesdure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch
Peroxy-a-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert
aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsdure, Peroxystearinsdure, e-Phthalimidoperoxy-
capronsdure [Phthaliminoperoxyhexansdure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-
Nonenylamidoperadipinsdure und N-Nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und arali-
phatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diper-
ocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-di-

saure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue).
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Als Bleichmittel kdnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den
geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterozyklische N-
Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursdure, Tribromisocyanursaure, Dibromiso-
cyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium
und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind eben-

falls geeignet.

Erfindungsgemal werden Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere maschinelle Geschirrspll-
mittel, bevorzugt, die 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5
bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat,

enthalten.

Der Aktivsauerstoffgehalt der Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere der maschinellen
Geschirrspulmittel, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, vorzugsweise
zwischen 0,4 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere
zwischen 0,6 und 5 Gew.-%. Besonders bevorzugte Mittel weisen einen Aktivsauerstoffgehalt ober-
halb 0,3 Gew.-%, bevorzugt oberhalb 0,7 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 0,8 Gew.-% und

insbesondere oberhalb 1,0 Gew.-% auf.

Bleichaktivatoren

Bleichaktivatoren werden in Wasch- oder Reinigungsmitteln beispielsweise eingesetzt, um beim
Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen.
Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Per-
oxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Sub-
stanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls sub-
stituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-
hexahydro-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, ins-
besondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylen-
glykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat
(MMA) sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN),
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacstylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetra-
acetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und

Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil
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substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombi-

nationen konventioneller Bleichaktivatoren kénnen eingesetzt werden.

Diese Bleichaktivatoren werden 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.

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind

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

TR1
Rz—rxlf—(c Hy)—CN X
R3

in der R" fir -H, -CHj, einen C,4-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C,4-Alkyl- oder
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,;, -CN, einen
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer Cq.,4.-Alkylgruppe, oder fUr einen substituierten Alkyl- oder
Alkenylarylrest mit einer Cq.,4-Alkylgruppe und mindestens einem weiteren Substituenten am aro-
matischen Ring steht, R® und R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,-CN, -CH,,
-CH2-CHj3, -CH3-CH3-CHj3, -CH(CH3)-CHs, -CH,-OH, -CH,-CH-OH, -CH(OH)-CHj;, -CHx-CH,-CH,-
OH, -CH,-CH(OH)-CHj;, -CH(OH)-CH,-CH3, -(CH,CH,-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

|+ i
R&=N=(CH,)~CN X

Reé

in der R4, R® und R® unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -CHs;, -CH,-CH3, -CH,-CH,-
CHjs, -CH(CHj3)-CHs;, wobei R* zusatzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugs-
weise R° = R® = -CHs und insbesondere R'*=R°=R°= -CHj; gilt und Verbindungen der Formeln
(CH3)sN®'CH-CN X, (CHsCHp)sN®CH-CN X, (CH;CHoCH,)NY'CH-CN X,
(CH5CH(CH3))sN™CH,-CN X', oder (HO-CH,-CH,);N"'CH,-CN X besonders bevorzugt sind, wobei
aus der Gruppe dieser Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)3N(+>CH2-CN

X, in welcher X fir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat,
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Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahlt ist, besonders bevorzugt

wird.

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

Bleichkatalysatoren verwendbar.

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co,
Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobalt-
salze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangan-
sulfats werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew .-%, je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen

Fallen kann jedoch auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, Ill, IV oder IV
eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donor-
funktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten. Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die
Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in
den erfindungsgemalien Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-Tri-
methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-
triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN})
und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankomplexe sind
beispielsweise  [Mn'"(1-0)1(u1-OAC)(TACN),I(CIOL),,  [Mn"Mn"(u-0),(1-OAc),(TACN),](BPh,),,
IMn"4(1-O)s(TACN)4](CI1O4)s, IMNn",(u-0)4(u-OAC)(Me-TACN),](CIO4)s, Mn"Mn" (u-0),(u-
OACc),(Me-TACN),J(CIO,)s, [Mn",(u-0)s(Me-TACN),](PFs), und [Mn",(u-O)s(Me/Me-TACN),](PF),
(OAc = OC(O)CHs3).

Enzyme

Zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln sind Enzyme einsetzbar. Hierzu gehdéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen,
Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Ge-

mische. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natlrlichen
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Molekllen stehen flr den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Ver-
fligung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten
Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 10 bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein.
Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren

oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

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

Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und
A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterent-
wicklungen der vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind flr diesen Zweck die a-Amylase aus
Bacillus sp. A7-7 (DSM12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus
B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.

Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Tri-
glycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persduren zu er-
zeugen. Hierzu gehdéren beispielsweise die urspringlich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces
lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit
dem Aminosaureaustausch D96L. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die
urspringlich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind. Einsetzbar sind
weiterhin Lipasen, beziehungsweise Cutinasen, deren Ausgangsenzyme urspringlich aus

Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind.

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

Glucanasen.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemaf Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose-
oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)
eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusétzlich vorzugsweise organische, besonders be-

vorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die
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Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstérken (Enhancer) oder um bei stark unter-
schiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen

den Elektronenfluss zu gewéhrleisten (Mediatoren).

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

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

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fiir die feste als auch fur die flissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen
mit einem vorzugsweise nattrlichen 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-un-
durchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weitere
Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufge-
bracht werden. Derartige Kapselh werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch
Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind
derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und auf-

grund der Beschichtung lagerstabil.

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

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie bei-
spielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einfllisse, 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. Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren
enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vor-

liegenden Erfindung dar.

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.-%, vor-
zugsweise von 0,2 bis 4,5 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf

das gesamte enzymhaltige Mittel, eingesetzt.
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Glaskorrosionsinhibitoren

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Trlbungen, Schlieren und Kratzern aber
auch das Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glas-
korrosionsinhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der

Magnesium- und Zinkkomplexe.

Das Spektrum der erfindungsgemaf bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Sauren,
besonders bevorzugt organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder
nicht léslich sind, also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mg/l, insbe-
sondere unterhalb 0,01 mg/l aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Ldslichkeit ober-
halb 100 mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbe-
sondere oberhalb 5 g/l aufweisen (alle Léslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten
Gruppe von Zinksalzen gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat,
zu der Gruppe der I6slichen Zinksalze gehéren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das

Zinklactat und das Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbonsdure, besonders bevorzugt ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, Zink-
gluconat, Zinkacetat, Zinklactat und Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat und Zink-

oxalat sind bevorzugt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in Wasch- oder Reinigungs-
mitteln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbe-
sondere zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als
Zn2+) 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 glaskorrosions-

inhibitorhaltigen Mittels.

Korrosionsinhibitoren

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spullgutes oder der Maschine, wobei im Bereich
des maschinellen Geschirrspllens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben.
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzo-
triazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylamino-
triazol. Erfindungsgemal bevorzugt werden 3-Amino-5-alkyl-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch
vertraglichen Salze eingesetzt, wobei diese Substanzen mit besonderem Vorzug in einer Konzen-

tration von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01
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bis 0,04 Gew.-% eingesetzt werden. Bevorzugte Sauren fur die Salzbildung sind Salzsdure,
Schwefelsdure, Phosphorsaure, Kohlensaure, schweflige S&ure, organische Carbonsduren wie
Essig-, Glykol-, Citronen- und Bernsteinsaure. Ganz besonders wirksam sind 5-Pentyl-, 5-Heptyl-,
5-Nonyl-,  5-Undecyl-, 5-Isononyl-,  5-Versatic-10-sdurealkyl-3-amino-1,2,4-triazole = sowie

Mischungen dieser Substanzen.

Man findet in Reinigerformulierungen darlber hinhaus h&ufig aktivchlorhaltige Mittel, die das
Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden
besonders Sauerstoff- und Stickstoff-haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und
dreiwertige Phenole, z.B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloro-
glucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen eingesetzt. Auch salz- und komplex-
artige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden
haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewanhlt 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 Ver-

hinderung der Korrosion am Spuilgut eingesetzt werden.

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

vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen 11, 11, IV, V oder VI vorliegen.

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser |6slich
sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Ublichen ein-, zwei-, oder dreifach
negativ geladenen anorganischen Anionen, z.B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische

Anionen wie z.B. Stearat.

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe
MnSO,4, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonat], V,05, V.04, VO,, TiOSO,, K;TiFs K;ZrFs, CoSO4, Co(NOs;),;, Ce(NOs;);, sowie deren
Gemische, so dass die Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt aus der Gruppe MnSQy,
Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V,0s5,
V,04, VO, TiOSO4 K, TiFs, KyZrFs, CoSO4 Co(NO;),, Ce(NO;); mit besonderem Vorzug

eingesetzt werden.
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Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind
vorzugsweise beschichtet, d.h. vollstdndig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstem-
peraturen aber leichtldslichen Material Gberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder Oxidation
bei der Lagerung 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, Candellila-
wachs, Bienenwachs, héherschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder

Fettsauren.

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 Mittel enthalten.

Desintegrationshilfsmittel

Um den Zerfall vorgefertigter Formkdrper zu erleichtern, ist es méglich, Desintegrationshilfsmittel,
sogenannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu ver-
klrzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden Hilfsstoffe verstanden,
die fur den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder anderen Medien und fur die zlgige Frei-

setzung der Wirkstoffe sorgen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng”mittel bezeichnet werden, vergréfiern
bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréfert (Quellung), anderer-
seits auch Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in
kleinere Partikel zerfallen lasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise
Carbonat/Citronensgure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt werden
kénnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Poly-
vinylpyrrolidon (PVP) oder natirliche 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 desinte-

grationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt,
so dass bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulose-
basis 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 (CeH100s), auf und

stellt formal betrachtet ein p-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekdilen
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Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Ein-
heiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desinte-
grationsmittel 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 Cellu-
losen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Uber ein Sauerstoff-
atom 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 vor-
zugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung
mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten betragt vorzugs-
weise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desinte-
grationsmittel 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 grébere
Form Oberflhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchengréfien solcher Desinte-
grationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen

300 und 1600 pm und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm.

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 vollstandig auflésen, die
kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der
durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen,
die Priméarteilchengréflen von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer

mittleren Teilchengréle von 200 pm kompaktierbar sind.

Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulose-
basis, vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den desinte-
grationsmittelhaltigen 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 Gesamtgewicht des desinte-

grationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.
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Erfindungsgemal bevorzugt kénnen dartber 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 ausfuhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder
Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den Wasch- und Reinigungsmittel eingesetzte Sprudel-
system sowohl anhand dkonomischer als auch anhand 6kologischer Gesichtspunkte auswahlen
lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder —hydrogen-
carbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in

wassriger Lésung Kohlendioxid freizusetzen.

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzen,
sind beispielsweise Borsdure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate
und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidi-
fizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensdure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungs-
mittel ist. Bevorzugt sind Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der Gruppe der organischen

Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische.

Duftstoffe

Als Parfimole bzw. Duftstoffe kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne Riechstoff-
verbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone,
Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver-
schiedener Riechstoffe verwendst, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche
Parfimdle kénnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen

zuganglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff fllichtig sein, wobei neben der Natur der
funktionellen Gruppen und der Struktur der chemischen Verbindung auch die Molmasse eine
wichtige Rolle spielt. So besitzen die meisten Riechstoffe Molmassen bis etwa 200 Dalton,
wéahrend Molmassen von 300 Dalton und dariiber eher eine Ausnahme darstellen. Auf Grund der
unterschiedlichen Fllchtigkeit von Riechstoffen veréndert sich der Geruch eines aus mehreren
Riechstoffen zusammengesetzten Parfims bzw. Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man
die Geruchseindriicke in "Kopfnote” (top note), "Herz- bzw. Mittelnote” (middle note bzw. body)
sowie "Basisnote” (end note bzw. dry out) unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem
grolRen Teil auch auf der Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote eines Parfims bzw. Duft-

stoffs nicht allein aus leichtfllichtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum grofiten Teil aus
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weniger flichtigen, d.h. haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der Komposition von Parfims kénnen
leichter flichtige Riechstoffe beispielsweise an bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr
zu schnelles Verdampfen verhindert wird. Bei der nachfolgenden Einteilung der Riechstoffe in
"leichter flichtige” bzw. "haftfeste” Riechstoffe ist also Uber den Geruchseindruck und dariber, ob

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

Die Duftstoffe kbnnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe
auf Trager aufzubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft
sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die
Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden

kdnnen.

Farbstoffe

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen
eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegenlber den Ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel
und gegen Licht sowie keine ausgepréagte Substantivitat gegenlber den mit den farbstoffhaltigen
Mitteln zu behandelnden Substraten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder Kunststoffge-

schirr, um diese nicht anzufarben.

Bei der Wahl des Farbemittels muss beachtet werden, dass die Farbemittel eine hohe Lagerstabi-
litdét und Unempfindlichkeit gegenlber Licht aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl ge-
eigneter Farbemittel zu berticksichtigen, dass Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegenlber
Oxidation aufweisen. Im Allgemeinen gilt, dass wasserunldsliche Farbemittel gegen Oxidation
stabiler sind als wasserldsliche Farbemittel. Abhangig von der Léslichkeit und damit auch von der
Oxidationsempfindlichkeit variiert die Konzentration des Farbemittels in den Wasch- oder Reini-
gungsmitteln. Bei gut wasserldslichen Farbemitteln werden typischerweise Farbemittel-Konzen-
trationen im Bereich von einigen 10 bis 10° Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz ins-
besondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserldslichen Pigmentfarbstoffen liegt die ge-
eignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typischerweise
bei einigen 10” bis 10™ Gew.-%.

Es werden Farbemittel bevorzugt, die im Waschprozess oxidativ zerstért werden kénnen sowie
Mischungen derselben mit geeigheten blauen Farbstoffen, sog. Blautdnern. Es hat sich als vorteil-
haft erwiesen, Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flissigen
organischen Substanzen I6slich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, z.B.

anionische Nitrosofarbstoffe.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Herstellung mehr-
phasiger Wasch- oder Reinigungsmitteltablette aus einer Basistablette und einer die Oberseite der
Basistablette teilweise bedeckenden Kerntablette, umfassend die Schritte

a) Bereitstellen einer Basistablette, die auf ihrer Oberseite eine Vorwodlbung aufweist;

b) Bereitstellen einer Kerntablette, die auf ihrer Oberflache mindestens eine Aussparung aufweist;
c) Aufbringen der Kerntablette auf die Oberseite der Basistablette derart, dass die Vorwdlbung

der Basistablette in die Aussparung der Kerntablette eingreift.

Die Bereitstellung der Basistablette in Schritt a) und/oder die Bereitstellung der Kerntablette in
Schritt b) erfolgt dabei vorzugsweise durch Verpressen eines teilchenférmigen Materials. Zur Her-
stellung der Tabletten wird das Vorgemisch in einer so genannten Matrize zwischen zwei Stempeln
zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im Folgenden kurz als Tablettierung
bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (elastische Verformung),
plastische Verformung und AusstolRen. Die Tablettierung erfolgt dabei vorzugsweise auf so ge-

nannten Rundlduferpressen.

Bei der Tablettierung mit Rundlduferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung
mit moéglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzuflhren. Auf diese Weise lassen
sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen

kénnen auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grofe Flllschuhe

- Abstimmung des FUllschuhfligeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors
- Fullschuh mit konstanter Pulverhdhe

- Entkopplung von Flllschuh und Pulvervorlage

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich sdmtliche aus der Technik bekannte Anti-
haftbeschichtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen, Kunststoffeinlagen
oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach
Méglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefiihrt sein sollten. Bei drehenden Stempeln
kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Hier sollten die Stempelober-

flachen elektropoliert sein.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dass
die Verpressung bei Pressdricken von 0,01 bis 50 chm'Z, vorzugsweise von 0,1 bis 40 kNem™

und insbesondere von 1 bis 25 kNcm™ erfolgt.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Herstellung
einer Wasch- oder Reinigungsmitteltablette (Basistablette), umfassend die Schritte:
a) Einbringen einer ersten teilchenférmigen Zusammensetzung in die Matrize einer
Tablettenpresse;
b) Verpressen der ersten teilchenférmigen Zusammensetzung mittels eines Press-

stempels, der auf seiner Pressflache mindestens eine Mulde aufweist.

Rundlaufpressen kénnen zur Erhdéhung des Durchsatzes auch mit zwei Flllschuhen versehen

werden, wobei zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden muss.

Wie eingangs erwahnt lassen sich die Tabletten im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls
mehrphasig, insbesondere mehrschichtig, ausgestalten. Die Formkd&rper kénnen dabei in vorbe-
stimmter Raumform und vorbestimmter Grole gefertigt werden. Als Raumform kommen praktisch
alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als
Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wirfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen
Seitenflachen sowie insbesondere zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreisférmigem oder ovalem
Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfasst dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu

kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhaltnis von Héhe zu Durchmesser oberhalb 1.

Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkdrper werden mehrere Flllschuhe hintereinander
angeordnet, ohne dass die leicht angepresste erste Schicht vor der weiteren Beflllung ausge-
stoflen wird. Durch geeignete Prozessfuhrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punkit-
tabletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkt-
tabletten die Oberseite des Kerns bzw. der Kernschichten nicht Gberdeckt wird und somit sichtbar
bleibt. Auch Rundlauftablettenpressen sind mit Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausrUstbar, so
dass beispielsweise ein auBerer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohrungen gleichzeitig
zum Verpressen benutzt werden. Die Durchsatze moderner Rundlauftablettenpressen betragen

Uber eine Million Formkérper pro Stunde.

Entsprechende Verfahrensvarianten, dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an Schritt b) des
erfindungsgemafen Verfahrens die folgenden weiteren Schritte durchgeflihrt werden:
c) Einbringen einer zweiten teilchenférmigen Zusammensetzung in die Matrize einer
Tablettenpresse;
d) Verpressen der zweiten teilchenférmigen Zusammensetzung mittels eines Press-
stempels, der auf seiner Pressflache mindestens eine Mulde aufweist,

werden erfindungsgemal bevorzugt.
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Nach dem Verpressen weisen die Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper eine hohe Stabilitat auf.
Die Bruchfestigkeit zylinderférmiger Formkérper kann Uber die Messgrofie der diametralen Bruch-

beanspruchung erfasst werden. Diese ist bestimmbar nach

2P
o=-—
7Dt

Hierin steht ¢ fur die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P ist
die Kraft in N, die zu dem auf den Formk&rper ausgelbten Druck flhrt, der den Bruch des Form-

kérpers verursacht, D ist der Formkdérperdurchmesser in Meter und t ist die Héhe der Formkérper.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
Tabletten aus verpresstem teilchenférmigen Wasch- oder Reinigungsmittel durch an sich
bekanntes Verpressen von partikelfdrmigen Vorgemischen, wobei zur Verpressung ein Ober-
stempel eingesetzt wird, der auf seiner Pressflache mindestens eine Mulde aufweist, deren hori-
zontale Ausdehnung auf der Ebene der Pressflache grélier ist als deren Tiefe und zum Pressen

von Vorwolbungen geeignet ist.

Das zu Tabletten zu verpressende, meist pulverférmige oder feinkérnige Material wird, wenn nicht
besonders aufwendige und die Produktion behindernde Vorkehrungen fur eine spezielle Verteilung
getroffen werden, bei Einflllen in der Pressmatrize etwa gleichmaBig verteilt. Dies hat zur Folge,
dass das Material an den Stellen, an denen das Profil des Prageelements die héchsten Er-
hebungen aufweist, am starksten komprimiert werden muss. Obwohl das zu verpressende Material
den héchsten Druckspitzen durch eine Bewegung in Richtung der weniger hoch beanspruchten
Bereiche auszuweichen versucht, treten in den Bereichen der hochsten Profilerhebungen auch die

héchsten spezifischen Flachendrlicke auf.

Ein Tablettierstempel, dessen Prageelement in der beschriebenen Form ausgeflhrt ist, ist in
vorteilhafter Weise anhaftverhlitend oder zumindest adhasionsreduzierend. Mit einem solchen
Presswerkzeug koénnen lange Werkzeugstandzeiten und einwandfreie Tablettenoberflachen

erreicht werden.

Die Beschichtung der Grundflache des Prageelements sollte folglich zugleich hart und wider-
standsfahig gegen hohe Flachenbelastungen sein, zum anderen aber auch eine reibungs-
mindernde oder schmierende Eigenschaft aufweisen. Hierzu haben sich nickelhaltige Oberflachen-
beschichtungen als sehr geeignet erwiesen, in denen feinste PTFE-Partikel (Teflon) einge-
schlossen sind. Diese verleinen dem Uberzug anhaftverhiitende und materialfressen-verhiitende

Eigenschaften. Alternativ dazu hat sich auch eine Ausflhrungsform fUr die adh&sionsreduzierende
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Beschichtung bewahrt, bei der das Grundbeschichtungsmaterial statt aus Nickel aus einer Nickel-
Phosphor-Legierung besteht. Erfindungsgemal bevorzugte Verfahren sind dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Pressflache des Pressstempels adhasionsreduzierend beschichtet ist.

Als weitere Alternative fir die Oberflachenbeschichtung mit zumindest adhasions-reduzierender
Wirkung, die aber auch ansonsten die Anforderungen an Harte und Bestaéndigkeit erflllt, hat sich
eine Beschichtung aus Diamantpartikel enthaltendem Graphit bewahrt. Dabei wird die Oberflache
des Zapfens mit einer Graphitlage beschichtet, die als schmierend oder gleitférdernd bekannt sind,
und die hier gleichzeitig als Binder zur Fixierung von Diamantpartikeln dient, die ihrerseits der
Oberflache die erforderliche Harte verleihen. Versuche mit diesen Oberflachenbeschichtungen der
Erhebungen flr die Verstarkungsvertiefungen haben gezeigt, dass auch bei sehr langen Stand-
zeiten der Werkzeuge keine Materialanhaftungen zu beobachten waren. Es ist daher bevorzugt,

dass die zumindest adh&sionsreduzierende Beschichtung im wesentlichen aus Kohlenstoff besteht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist die Pressflache des Pressstempels wenigstens

anteilsweise aus Kunststoff, vorzugsweise einem Polyamid, gefertigt.

FUr die Ausgestaltung des Pragelements des Oberstempels ergeben sich hinsichtlich der
Ausfiihrung von Grundflache und Mulde drei Alternativen:

- Grundflache und Mulde sind aus dem gleichen Material gefertigt;

- Grundflache und Mulde sind aus unterschiedlichem Material gefertigt, wobei das zur
Fertigung der Grundflache eingesetzte Material eine hdhere Harte und geringere Walkbar-
keit aufweist als das zur Fertigung der Mulde eingesetzte Material, wobei sich diese Va-
riante insbesondere in Bezug auf die Haltbarkeit und der Prageelemente als vorteilhaft er-
wiesen hat;

- Grundflache und Mulde sind aus unterschiedlichem Material gefertigt, wobei das zur
Fertigung der Grundflache eingesetzte Material eine geringere Héarte und héhere Walkbar-
keit aufweist als das zur Fertigung der Mulde eingesetzte Material, wobei sich diese
Variante insbesondere in Bezug auf das Aufldsungsverhalten der resultierenden Wasch-

oder Reinigungsmittelformkdrper als vorteilhaft erwiesen hat

Der Begriff “Harte” ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung fur den Widerstand,
den ein Festkorper dem Eindringen eines anderen Korpers entgegensetzt. Wahrend beispielsweise
bei Mineralien die sogenannte Ritzharte (Harte nach Mohs) gemessen wird, haben sich technisch
andere Verfahren zur Harteprifung durchgesetzt. Am haufigsten werden hierbei Brinell-, Rockwell-
und Vickers-Verfahren (besonders fur Stahl und sonstige Metalle) angewendet. Zur Ermittlung der
Brinell-Harte (HB, Kugeldruckharte, DIN 50351) werden genormte Stahl- oder Widiakugeln mit 10

mm Durchmesser und einer Priflast P (in N ausgedrickt) stof¥frei in die zu prifenden Stoffe
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gedrlckt und die Oberflache O (in mmz) der eingedrickten Kalotte des Durchmessers d bestimmt.

Die Brinell-Harte ist dann gegeben durch:

1 2P

9817x . D-(D—w/Dz _dz)

B2
0

Bei der fUr héhere Hartegrade geeigneten Bestimmung der Rockwell-Harte (HR) werden entweder
ein Diamantkonus (HRC) oder Stahlkugeln von verschiedenen Durchmessern (HRB) in den Werk-
stoff gepresst. Bei der Bestimmung der Vickers-Harte (HV) benutzt man eine Diamantpyramide mit
einem Flachendffnungswinkel von 136°; auch hier wird die Harte definiert als Last bezogen auf die
Eindrucksoberflache (N/mmz). Bei diesem Prifverfahren sind die Eindricke sehr klein, so dass
man auch die Harte bei sehr dinnen Schichten bestimmen kann. Analog gilt dies auch fur die
Knoop-Harte (HK), bei deren Bestimmung eine Diamantpyramide mit rhombischem Grundril3 zur
Anwendung kommt. Bei der Schlaghartebestimmung dient der Durchmesser eines Kugeleindrucks,
der durch Schlag mit dem Handhammer (Poldihammer, Skleroskop) oder durch eine gespannte
Feder erzeugt wurde, als Berechnungsgrundlage. Ein anderes, ebenfalls dynamisches Verfahren
zur Hartebestimmung ist das Ricksprung-Verfahren. Die auf diese Weise ermittelte Shore-Harte
wird bei Stahl durch die Kugelfallprobe als Rickprallhdrte bestimmt bzw. bei Gummi und anderen
Elastomeren als Eindring-Widerstand gegen einen Kegelstumpf gemessen.

Bei harteren Kunststoffen, z.B. bei harten Thermoplasten und besonders bei Duroplasten, mifit
man die Kugeldruckharte als Quotient aus Prifkraft und Oberflache des Eindrucks einer Stahlkugel

(5 mm Durchmesser) nach 10, 30 od. 60 Sekunden unter Last.

Zur Herstellung von Pressflachen mit besonderes hohen Harten sind insbesondere Metalle ge-
eighet, weshalb Verfahren, bei denen die Pressflache des Pressstempels wenigstens anteilsweise

aus Metall gefertigt ist, erfindungsgeman bevorzugt werden.

Als walkbares Material fur die Bildung der Grundflache wurde vorstehend beschrieben. In
Versuchen hat sich gezeigt, dass beispielsweise mit dem Polyuretan-Werkstoff Vulkollan oder dem
PVC-Werkstoff Mipolam sehr gute Ergebnisse erzielt werden konnten. Uber Einsatzzeiten von
mehreren tausend Pressungen wurden keinerlei Anhaftungen an dem Grundflachenmaterial

festgestellt.

Zur Herstellung der zu Beginn beschriebenen bevorzugten Tablettenformen weisen die Prageele-
mente der Oberstempel in bevorzugten Verfahrensvarianten eine diesen Ausgestaltungsformen
entsprechende Geometrie auf. So sind bevorzugte erfindungsgemalie Verfahren dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Mulde in der Pressflache des Pressstempels allseitig von einem Steg mit einer
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Mindestbreite von 2 mm umgeben ist, wobei der die Mulde in der Pressflache des Pressstempels

allseitig umgebende Steg vorzugsweise eine relative Stegbreite < 0,5 aufweist.

Die Mulde in der Pressflache des Pressstempels in vorzugsweise von einer planen Grundflache
umgeben und weist in bevorzugten AusfUhrungsformen im Querschnitt die Form eines Halb-
ellipsoiden oder einer Halbkugel, bzw. die Form eines Ellipsoidsegments oder eines Kugel-
segments oder zylindrische Seitenwande und eine konkave Bodenfldche auf und ist in einer be-
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform im Querschnitt wenigstens anteilsweise kegelférmig aus-

gebildet.

Die Basistablette und die Kerntablette werden wie weiter oben ausgefuhrt durch eine Haft- oder

Steckverbindung miteinander verbunden.
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Patentanspriiche

1. Mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, umfassend eine Basistablette und eine
die Oberseite der Basistablette teilweise bedeckende Kerntablette, wobei die Basistablette
auf ihrer Oberseite eine Vorwdlbung aufweist und die Kerntablette auf ihrer Oberflache
mindestens eine Aussparung aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die Kerntablette
derart auf der Oberseite der Basistablette angebracht ist, dass die Vorwdlbung der Basis-

tablette in die Aussparung der Kerntablette eingreift.

2. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Basistablette und/oder die Kerntablette aus verpresstem teilchenférmigen Material besteht.

3. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Basistablette und/oder die Kerntablette jeweils zwei, drei, vier

oder mehr Phasen, vorzugsweise schichtférmige Phasen, aufweist.

4. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Basistablette und die Kerntablette durch eine Haft- oder Steck-

verbindung miteinander verbunden sind.

5. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorwdélbung im Querschnitt die Form eines Halbellipsoiden oder

eine Halbkugel aufweist.

6. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung im Querschnitt zylindrische Seitenwande und eine

konvexe Oberseite aufweist.

7. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung im Querschnitt die Form eines Kegels oder

eines Kegelsegments aufweist.

8. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung aus einer planen Oberseite herausragt.

9. Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Vorwdlbung von einem Steg mit einer Mindestbreite von

4 mm umgeben ist.
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16.

17.
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Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass die Hohe der
Basistablette 5 bis 25 mm, vorzugsweise 7 bis 22 mm und insbesondere 10 bis 20 mm

betragt und grélRer ist als die Hohe der Kerntablette.

Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Kerntablette eine kreisférmige Aufsicht aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kerntablette eine konkave Ober- und Unterseite, vorzugsweise

einen zylinderférmigen Grundkdrper mit einer konkaven Ober- und Unterseite, aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kerntablette die Form einer Ringtablette, vorzugsweise einer

zylindrischen Ringtablette aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmitteltablette nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Kerntablette die Form eines Torus aufweist.

Verfahren zur Herstellung mehrphasiger Wasch- oder Reinigungsmitteltablette aus einer
Basistablette und einer die Oberseite der Basistablette teilweise bedeckenden
Kerntablette, umfassend die Schritte
a) Bereitstellen einer Basistablette, die auf ihrer Oberseite eine Vorwdlbung aufweist;
b) Bereitstellen einer Kerntablette, die auf ihrer Oberflache mindestens eine
Aussparung aufweist;
c) Aufbringen der Kerntablette auf die Oberseite der Basistablette derart, dass die

Vorwdlbung der Basistablette in die Aussparung der Kerntablette eingreift.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Bereitstellung der
Basistablette in Schritt a) und/oder die Bereitstellung der Kerntablette in Schritt b) durch

Verpressen eines teilchenférmigen Materials erfolgt.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Basistablette und die Kerntablette durch eine Haft- oder Steckverbindung miteinander

verbunden werden.
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