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DESCRIPCION
Detergentes en forma compactada para lavar vajilla

La presente solicitud describe detergentes para lavavajillas automaticos, que estan disponibles como cuerpos moldeados,
asi como procedimientos para lavar vajilla a maquina mediante el uso de estos detergentes para lavavajillas automatico,
como también el uso de estos detergentes para lavavajillas automatico para eliminar suciedad durante el lavado de vajilla
a maquina.

Los detergentes para lavar platos estan a disposicion de los consumidores en una variedad de formas. Ademas de los
detergentes liquidos tradicionales para lavar platos a mano, la difusién de los lavavajillas domésticos ha hecho que los
detergentes para lavavajillas automaticos sean particularmente importantes. Estos detergentes para lavavajillas
automaticos se suelen ofrecer a los consumidores en forma solida, por ejemplo, en polvo o en tabletas, pero cada vez mas
también en forma liquida.

Uno de los principales objetivos de los fabricantes de detergentes para lavavajilla automatico es mejorar el rendimiento de
limpieza y enjuague de estos detergentes. Recientemente, se ha prestado una especial atencion al rendimiento de limpieza
y enjuague en ciclos de limpieza de baja temperatura o en ciclos de limpieza con un consumo reducido de agua.

Esta solicitud se basé en el objetivo de proporcionar un detergente para lavavajilla automatico con mejores propiedades
de limpieza y/o de secado, debiendo lograrse estas mejores propiedades de limpieza y/o secado, en particular, en ciclos
de limpieza a baja temperatura, en particular en procesos de limpieza con temperaturas del liquido de lavado de 50°C o
inferiores, y/o en procesos de limpieza de corta duracién, en particular, en procesos de limpieza que duran menos de 60
minutos. Las propiedades de limpieza mejoradas deben lograrse especialmente con respecto a las suciedades
blanqueables, especialmente las de té.

Los detergentes para lavavajillas automaticos que contienen catalizadores blanqueadores a base de cobalto y
polivinilpirrolidona reticulada se dan a conocer en el documento de divulgacion US 2002/0160930 A1.

Las sales de metales de transicion o los complejos de metales de transicién que mejoran el blanqueo como catalizadores
de blanqueo se describen en el documento de divulgacion DE 10 2007 059 968 A1.

Esta tarea fue resuelta por un cuerpo moldeado que contiene particulas de polivinilpirrolidona, asi como al menos un
catalizador de blanqueo.

Un primer objeto de la presente invencion es, por lo tanto, composiciones para el lavado de vajilla en forma de un cuerpo
moldeado, en particular un compacto, en particular, una tableta, caracterizadas porque comprenden particulas de
polivinilpirrolidona y al menos un catalizador de blanqueo. Las particulas de polivinilpirrolidona (PVP) tienen un diametro
medio de particula de 100 a 150 mm y consisten preferentemente en polivinilpirrolidona reticulada. Como catalizadores de
blanqueo se usan un complejo de manganeso con los ligandos macromoleculares 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano
(Me-TACN), 1,4,7-triazaciclononano (TACN) y/o 2-metil-1,4,7-trimetil-triazaciclononano (Me/Me-TACN), seleccionados de
[Mn"5(u-0O)1(u-OAC)2(TACN)2J(ClO4)2, [MN"Mn"(u-O)2(u-OAc)1(TACN)2(BPhs)2, [MN'V4(u-0)e(TACN)4(CIO4)s, [Mn"y(u-
0)4(u-OAc)2(Me-TACN)Z](ClO4)2, [MN"Mn"V(u-0)1(u-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)s, [Mn'Vo(u-O)3(Me-TACN),](PFe)2 y [Mn'Va(u
-0)3(Me/Me-TACN)](PFs)2.

Otro objeto de la presente invencion es también un procedimiento de lavado de vajilla a maquina mediante el uso de los
cuerpos moldeados antes mencionados. El proceso de lavado de vajilla se realiza preferentemente a una temperatura del
liquido de lavado por debajo de 60°C, preferiblemente por debajo de 50°C. En una realizacién preferente, el proceso de
lavado de vajilla dura un maximo de 90 minutos, en particular, como maximo 75 minutos, especialmente preferente un
maximo de 60 minutos. En las realizaciones especiales, el proceso de lavado de platos insume un maximo de 50, 40 o 30
minutos.

Otro objeto de la presente invencion es también un procedimiento de lavado en lavavajillas utilizando los antes
mencionados cuerpos moldeados para mejorar la eliminacion, en particular, de las suciedades blanqueables, en particular
las suciedades de té.

La presente solicitud tiene por objeto composiciones para el lavado de vajilla a maquina. Segun la presente solicitud, las
composiciones para el lavado de vajilla a maquina son composiciones que pueden utilizarse para limpiar la vajilla sucia en
un proceso de lavado a maquina. Esto distingue a las composiciones para el lavado de vajilla a maquina segun la invencion
de, por ejemplo, los abrillantadores para maquinas, que siempre se utilizan en combinacién con las composiciones para
el lavado de vajilla a maquina y no tienen un efecto limpiador propio.
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Las composiciones para el lavado de vajilla a maquina segun la invencion se presentan en forma de un cuerpo moldeado,
preferentemente un compacto, especialmente una tableta. Sin embargo, también pueden estar presentes en combinacion
con otras formas de oferta, en particular en combinacién con formas sélidas de oferta como polvos, granulos o extruidos,
0 en combinacion con formas liquidas de oferta a base de agua y/o disolventes organicos.

Los agentes segun la invencién pueden constituirse como productos monofasicos o multifasicos. En particular, se prefieren
las composiciones de lavado a maquina con una, dos, tres o cuatro fases. Se prefieren especialmente las composiciones
para el lavado de vajilla a maquina, caracterizadas por presentarse en forma de unidad de dosificacion prefabricada con
dos o mas fases. En particular, se prefieren los comprimidos bifasicos o multifasicos, por ejemplo, los comprimidos bicapa,
en particular los comprimidos bicapa con una cubeta y un cuerpo moldeado situado en la cubeta.

Las composiciones para el lavado de vajilla a maquina segun la invencién estan preferentemente preensambladas en
unidades de dosificacion.

Preferentemente, estos dosificadores comprenden la cantidad de sustancias activas de lavado o limpieza necesarias para
un ciclo de limpieza. Las unidades de dosificacion preferidas tienen un peso entre 12 y 30 g, preferiblemente entre 14y 26
gy, en particular, entre 15y 22 g.

El volumen de las unidades de dosificacién mencionadas, asi como su forma espacial, se seleccionan con especial
preferencia de manera que se garantice que las unidades prefabricadas puedan ser dosificadas a través de la camara de
dosificacion de un lavavajillas. Por lo tanto, el volumen de la unidad de dosificacién esta preferiblemente entre 10 y 35 ml,
preferiblemente entre 12 'y 30 ml y, en particular, entre 15y 25 ml.

Las composiciones para el lavado de vajilla a maquina segun la invencion, en particular los dosificadores prefabricados,
tienen con especial preferencia un revestimiento soluble en agua.

Los articulos conformados segun la invencion contienen particulas de polivinilpirrolidona. Entre otras cosas, estas
particulas facilitan la desintegracion de los cuerpos conformados y, en este sentido, sirven como adyuvantes a la
desintegracion o agentes desintegradores de comprimidos. Ademas, sin embargo, se ha encontrado que la combinacion
de las particulas de polivinilpirrolidona con polimeros aniénicos también ha mejorado el rendimiento de limpieza de las
composiciones de limpieza segun la invencioén. A este respecto, la funcién de las particulas de PVP no se limita Unicamente
a facilitar la desintegracion de los articulos moldeados.

Segun la invencion, se ha encontrado que es particularmente ventajoso utilizar particulas de polivinilpirrolidona con un
diametro medio de particula de 100 a 150 um, en particular, con un diametro medio de particula de 110 a 130 um.

En el contexto de la presente invencion, la expresion "diametro medio de la particula” o "diametro medio" significa el
diametro medio del volumen de la particula Dsy que puede ser determinado por métodos convencionales. El promedio de
volumen del diametro de las particulas Dsp es el punto en la distribucién del tamafio de las particulas en el que el 50 % del
volumen de las particulas tiene un diametro menor y el 50 % del volumen de las particulas tiene un diametro mayor. Los
diametros medios de las particulas pueden determinarse, en particular, mediante la dispersion dinamica de la luz, que
suele llevarse a cabo en suspensiones diluidas que contienen, por ejemplo, de 0,01 a 1 % en peso de capsulas.

Las particulas de PVP no solo presentan un diametro medio de particulas de 100 a 150 um, en particular, de 110 a 130
um, sino que el tamafio de las particulas utilizadas preferentemente se encuentra completamente dentro de los intervalos
especificados. Esto se garantiza mediante el uso de fracciones de tamarfio de particulas con los tamafios de particulas
especificados, que pueden obtenerse mediante un proceso de seleccion.

La produccion de los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion, en particular, las tabletas de agente limpiador, se
realiza preferentemente en la forma conocida por el experto al comprimir las sustancias de partida de las particulas. Para
producir las tabletas, la premezcla se comprime en una llamada matriz entre dos punzones para formar un comprimido
solido. Este proceso, que en lo sucesivo se denominara "tableteo”, se divide en cuatro etapas: dosificacion, compresion
(deformacién elastica), deformacion plastica y expulsion. El proceso de tableteo se realiza preferentemente en las llamadas
prensas rotativas.

Al producir la tableta con prensas rotativas, se ha demostrado que es ventajoso realizar la tableta con las menores
fluctuaciones de peso posibles de la tableta. De esta manera, las fluctuaciones de la dureza de la tableta también pueden
reducirse. La minimizacioén de las fluctuaciones de peso se puede lograr de la siguiente manera:

- uso de insertos de plastico con bajas tolerancias de espesor
3
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- reducido nimero de revoluciones del rotor

- grandes zapatas de relleno

- ajuste de la velocidad de la hoja de la zapata de llenado a la velocidad del rotor
- zapata de relleno con altura de polvo constante

- desacoplamiento de la zapata de llenado y el alimentador de polvo

Los ingredientes destinados a la tableta pueden introducirse en la matriz en forma de una premezcla de particulas comunes
al mismo tiempo o en forma de polvos o granulos individuales y separados en momentos diferentes o simultaneamente,
por lo que se prefiere la dosificacion de una premezcla de particulas ya preparada.

De acuerdo con la invencion, se encontré sorprendentemente que los granulos usados para la producciéon de cuerpos
moldeados pueden ser prensados particularmente bien. Asi, aplicando preferentemente una fuerza de prensado de 40 a
65 kN, especialmente preferentemente de 48 a 60 kN, se pueden obtener compactas con una dureza en el rango de 150
a 250 N, especialmente en el rango de 200 a 230 N, que ademas presentan un comportamiento de goteo particularmente
bueno. Asi pues, los granulos pueden ser prensados preferentemente con una fuerza de prensado relativamente baja para
formar productos compactos con una dureza relativamente alta, que también muestran preferentemente muy buenas
propiedades de flujo. Por el contrario, es ventajoso que se requiera una fuerza de presion menor para producir productos
compactos de menor dureza que para los compactos convencionales.

Otro objeto particularmente preferido de la invencién es por lo tanto también un cuerpo moldeado, en particular, un cuerpo
compactado, en particular, una tableta de limpieza, que contiene una mezcla de particulas de polivinilpirrolidona reticuladas
con un diametro medio de particula de 100 a 150 um, en particular, de 110 a 130 um, que contiene al menos un copolimero
anionico seleccionado de acidos policarboxilicos copoliméricos y acidos polisulfénicos copoliméricos y que poliméricos
preferentemente exhiben un comportamiento de flujo particularmente bueno.

Las particulas de PVP reticuladas estan contenidas en composiciones segun la invencién preferentemente en una cantidad
de 0,1 a5 % en peso, en particular en una cantidad de 0,2 a 3 % en peso, ante todo en una cantidad de 0,3 a 1,8 % en
peso.

El efecto de los agentes desintegrantes suele ser que aumentan su volumen con el ingreso de agua, por lo que por un
lado aumenta su propio volumen (hinchazén), pero por otro lado también puede generarse una presion por la liberacion
de gases, lo que produce que la tableta se rompa en particulas mas pequenas. Ademas de las particulas de PVP, otros
desintegrantes también pueden estar contenidos en cuerpos moldeados segun la invencion, por ejemplo, sistemas de
carbonato/acido citrico o carbonato en combinacion con otros acidos organicos, polimeros sintéticos o polimeros naturales
o sustancias naturales modificadas como la celulosa y el almidon y sus derivados, asi como alginatos o derivados de la
caseina. Ademas, los sistemas de duchas que generan gas también pueden utilizarse como otros agentes desintegrantes.
Los sistemas de ducha preferidos consisten en al menos dos componentes que reaccionan entre si para formar gas, por
ejemplo, carbonato de metal alcalino y/o carbonato de hidrégeno y un agente acidificante que es adecuado para liberar
diéxido de carbono de las sales de metal alcalino en solucion acuosa. Un agente acidificante que libera diéxido de carbono
de las sales metalicas alcalinas en solucion acuosa es, por ejemplo, el acido citrico.

Los demas adyuvantes de desintegracion, si se utilizan, se emplearan preferentemente en cantidades del 0,1 al 10 % en
peso, preferentemente del 0,2 al 5 % en peso y, en particular, del 0,5 al 2 % en peso, basandose en cada caso en el peso
total del agente que contiene el adyuvante de desintegracion.

En una forma de realizacion preferente, los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion no contienen mas adyuvantes
de desintegracion que las particulas de PVP.

Las composiciones para el lavado de vajilla a maquina segun la invencién contienen al menos un catalizador de blanqueo
como componente adicional. Estas sustancias son sales de metales de transicién que mejoran el blanqueo o complejos
de metales de transicién como, por ejemplo, complejos de Mn-, Fe-, Co-, Ru- o0 Mo-salen o complejos de carbonilo. Los
complejos de Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V-y Cu con ligandos tripodes que contienen N, asi como los complejos aminicos
de Co-, Fe-, Cu- y Ru- también son utiles como catalizadores de blanqueo.

Con especial preferencia, se utilizan complejos de manganeso en estado de oxidacion Il, 1Il, IV o V, que contienen
preferentemente uno o varios ligandos macrociclénicos con funciones donantes N, NR, PR, O y/o S. Segun la invencion,
se utilizan ligandos que tienen funciones de donantes de nitrégeno. Es particularmente preferible utilizar catalizador(es)
de blanqueo en las composiciones segun la invencion, que contienen como ligandos macromoleculares 1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-triazaciclononano (TACN), 1,5,9-trimetil-1,5,9-triazaciclododecano (Me-TACD), 2-
metil-1,4,7-trimetil-1,4, 7-triazaciclononano (Me/Me-TACN) y/o 2-metil-1,4,7-triazaciclononano (Me/TACN). De acuerdo con
la invencién se usan como catalizador de blanqueo un complejo de manganeso como los ligandos macromoleculares
4
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1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-triazaciclononano (TACN) y/o 2-metil-1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano (Me/Me-TACN), seleccionados de [Mn"3(u-O)1(m- OAC)(TACN)J(CIO4),, [Mn"Mn"Y(u-O)o(u-
OAC)1(TACN)2](BPhs)2,  [Mn"V4(u-O)s(TACN)4(CIO4)s,  [Mn"3(u-O)1(u-OAc)2(Me-TACN)2](CIOs)2,  [MN"MnV(u-O)1(u-
OAC)2(Me-TACN);](ClO4)3, [MN"Va(u-0O)3(Me-TACN)2](PFs)2 y [Mn'"Va(u-0)s(Me/Me-TACN),](PFs)2 (OAc = OC(O)CHs).

Los detergentes para lavavajillas automaticos, caracterizados porque comprenden ademas un catalizador de blanqueo
seleccionado del grupo de sales metalicas de transicion blanqueadoras y complejos de metales de transicion,
preferentemente del grupo de los complejos de manganeso con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me3-TACN) o
1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Me4-TACN), son preferentes de acuerdo con la invencién, ya que los
catalizadores de blanqueo mencionados, en particular, pueden mejorar significativamente el resultado de la limpieza.

Los complejos de metales de transicion que mejoran el blanqueo mencionados anteriormente, en particular, con los atomos
centrales Mn y Co, se utilizan en cantidades habituales, preferentemente en una cantidad de hasta el 5 % en peso, en
particular del 0,0025 % en peso al 1 % en peso y particularmente preferente del 0,01 % en peso al 0,30 % en peso, en
cada caso en funcion del peso total de los agentes que contienen el catalizador de blanqueo. Pero en casos especiales,
se puede utilizar mas catalizador de blanqueo.

Las composiciones lavavajillas segun la invencién comprenden ademas preferentemente al menos un agente blanqueador.
Se prefieren los agentes blanqueadores de oxigeno como agentes blanqueadores. Entre los compuestos que sirven como
agentes blanqueadores y proporcionan H;O; en el agua, destacan el percarbonato de sodio, el perborato de sodio
tetrahidratado y el perborato de sodio monohidratado. Otros agentes blanqueadores utiles son, por ejemplo, los
peroxipirofosfatos, los perhidratos de citrato y las sales peracidas o peracidos que proporcionan H,O,, como los
perbenzoatos, los peroxoftalatos, el acido diperazelaico, el acido ftaloiminoico o el acido diperdodecanodioico.

Ademas, también pueden utilizarse agentes blanqueadores del grupo de los agentes blanqueadores organicos. Los
agentes blanqueadores organicos tipicos son los peréxidos diacilicos, como el peréxido de dibenzoilo. Otros agentes
blanqueadores organicos tipicos son los peroxiacidos, entre los que se mencionan especialmente los alquilperoxiacidos y
los arilperoxiacidos.

Las composiciones preferidas para el lavado de vajilla a maquina segun la invencion se caracterizan porque contienen un
agente blanqueador de oxigeno, preferentemente percarbonato de sodio, mas preferentemente un percarbonato de sodio
recubierto. La proporcion en peso del agente blanqueador, en relacion con el peso total de la composicién de lavado o
limpieza, es, en realizaciones preferidas, entre el 2y el 30 % en peso, preferiblemente entre el 4 y el 20 % en peso, y mas
preferiblemente entre el 6 y el 15 % en peso.

Las composiciones lavavajillas segun la invencién comprenden ademas, preferentemente, al menos un activador de la
lejia. En condiciones de perhidrdlisis, estos compuestos dan lugar a acidos peroxocarboxilicos alifaticos que tienen
preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono, en particular de 2 a 4 atomos de carbono, y/o acido perbenzoico
opcionalmente sustituido. Las sustancias adecuadas son las que llevan grupos O- y/o N-acilo de dicho nimero de atomos
de carbono y/o grupos benzoilicos opcionalmente sustituidos. Se prefieren las alquilendiaminas aciladas multiples, y se ha
descubierto que la tetraacetilendiamina (TAED) es especialmente adecuada.

Segun la invencion, se prefieren los detergentes para lavavajillas automaticos, caracterizados porque comprenden como
activador del blanqueo un activador del blanqueo del grupo de las aminas acetiladas, preferentemente la
tetraacetilendiamina (TAED). Estos activadores del blanqueo, en particular el TAED, se utilizan preferentemente en
cantidades de hasta el 10 % en peso, en particular del 0,1 % al 10 % en peso, especialmente del 0,5 % al 8 % en pesoy,
particularmente, del 1,0 % al 6 % en peso.

En una realizacion preferida, las composiciones lavavajillas segun la invencion comprenden ademas al menos un polimero
anionico. Los polimeros anidnicos preferidos a este respecto son los policarboxilatos copoliméricos y los polisulfonatos
copoliméricos.

La proporcion en peso del polimero anidnico en el peso total del agente para lavavajillas automatico de acuerdo con la
invencion asciende en una realizacion preferente de 0,1 a 20 % en peso, preferentemente de 0,5 a 18 % en peso, de
manera especialmente preferente de 1,0 a 15 % en peso y, en particular, de 4 a 14 % en peso.

Un agente para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencién, caracterizado porque el polimero anidnico
copolimérico esta seleccionado del grupo de los policarboxilatos y polisulfonatos hidrofébicamente modificados es un
articulo particularmente preferido, ya que por la modificacién hidrofébica de los copolimeros aniénicos se puede lograr una
mejora de las propiedades de enjuague y secado de estos agentes con la simultanea formacion baja de depésitos.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 849 185 T3

Los copolimeros pueden tener dos, tres, cuatro o0 mas unidades de mondmero diferentes.

Los polisulfonatos de copolimero preferidos contienen, ademas de mondémero(s) que contienen grupos de acido sulfénico,
al menos un mondémero del grupo de los acidos carboxilicos insaturados.

Como acido(s) carboxilico(s) insaturados se usa/n de manera especialmente preferente los acidos carboxilicos de la
formula R'R?)C=C(R3)COOH, en la que R" a R® independientemente entre si representan -H, -CHs;, un resto alquilo con 2
a 12 atomos de carbono de cadena lineal o ramificada, saturado, un resto alquenilo con 2 a 12 atomos de carbono de
cadena lineal o ramificada, mono- o poliinsaturado, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NHz, -OH o -COOH tal como
se ha definido antes o representa -COOH o -COOR?, siendo R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena
lineal o ramificada con 1 a 12 4tomos de carbono.

Los acidos carboxilicos insaturados especialmente preferentes son acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico, acido
a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido croténico, acido a-fenil-acrilico, acido maleico, anhidrido de acido maleico,
acido fumarico, acido itacénico, acido citracénico, acido metilenmaldnico, acido sérbico, acido cindamico o sus mezclas.
Por supuesto, también pueden usarse los acidos dicarboxilicos insaturados.

Segun la invencion, se prefieren los copolimeros de acido acrilico con acido metacrénico y acido acrilico o acido
metacrénico con acido maleico como policarboxilatos copoliméricos. Los copolimeros de acido acrilico con acido maleico
que contienen de 50 a 90 % de acido acrilico y de 50 a 10 % de acido maleico han demostrado ser particularmente
adecuados. Su masa molecular relativa, basada en los acidos libres, es generalmente de 2.000 a 70.000 g/mol,
preferentemente de 20.000 a 50.000 g/mol y especialmente de 30.000 a 40.000 g/mol.

Entre los mondémeros que contienen grupos de acido sulfénico son preferentes aquellos de la formula
R5(R8)C=C(R")-X-SO3H,

en la que R®% a R’ independientemente entre si representan -H, -CHs, un resto alquilo, saturado con 2 a 12 atomos de
carbono, de cadena lineal o ramificada, un resto alquenilo con 2 a 12 atomos de carbono, mono- o poliinsaturado de
cadena lineal o ramificada, restos alquilo o alquenilo sustituidos con - NH,, -OH o -COOH o representa -COOH o -COOR?,
mientras R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12 4&tomos de carbono,
y X representa un grupo espaciador que puede existir opcionalmente que se seleccioné de -(CHz),- con n =0 a 4, -COO-
(CH2)- con k = 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(O)-NH-C(CHj3)2-CHz- y -C(O)-NH- CH(CH3)-CHa-.

Entre estos monémeros son preferentes aquellos de las férmulas
H,C=CH-X-SO3H

H,C=C(CH3)-X-SOsH

HO3S-X-(R®)C=C(R")-X-SO3H,

en las que R® y R” independientemente entre si se seleccionaron de -H, -CH3, -CH,CHjs, - CH2CH2CH3 y -CH(CHz)2 y X
representa un grupo espaciador que puede existir opcionalmente que se seleccion6 de -(CH;),- con n = 0 a 4, -COO-
(CHaz)k- con k = 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHj3)z- , -C(O)-NH-C(CHgs),-CHz- y -C(O)-NH-CH(CH3)-CH-.

Los mondmeros particularmente preferidos que contienen grupos de acido sulfénico son: acido 1-acrilamido-1-
propansulfénico, acido 2-acrilamido-2-propansulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propansulfénico, acido 2-
metacrilamido-2-metil-1-propansulfénico, acido 3-metacrilamido-2-hidroxi-propansulfénico, acido alilsulfénico, metalizado,
acido aliloxibencensulfénico, acido metaloxibencensulfonico, acido 2-hidroxi-3-(2-propeniloxi)propansulfénico, acido 2-
metil-2-propen1-sulfénico, acido estirensulfénico, acido vinilsulfénico, acrilato de 3-sulfopropilo, 3-sulfopropilmetacrilato,
sulfometacrilamida, sulfometilmetacrilamida y mezclas de dichos acidos o sus sales solubles en agua.

En los polimeros, los grupos de acido sulfénico pueden estar presentes en forma neutralizada en su totalidad o en parte,
es decir, el atomo de hidrégeno acido del grupo de acido sulfénico puede intercambiarse en algunos o todos los grupos
de acido sulfénico por iones metalicos, iones metalicos alcalinos preferentes y, en particular, por iones de sodio. El uso de
copolimeros neutralizados parcial o totalmente que contienen grupos de acido sulfénico es preferido segun la invencion.

La distribuciéon de monémeros de los copolimeros preferentemente utilizados de acuerdo con la invencion es de 5a 95 %
en peso en cada caso para los copolimeros que soélo contienen mondémeros que contienen grupos de acido carboxilico y
monoémeros que contienen grupos de acido sulfénico, siendo la proporcién del monémero que contiene grupos de acido
sulfénico de 50 a 90 % en peso y la proporcién del monédmero que contiene grupos de acido carboxilico de 10 a 50 % en
peso, siendo los mondmeros preferentemente seleccionados de los mencionados anteriormente.
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La masa molar de los sulfocopolimeros preferidos en la invencion puede ser variada para adaptar las propiedades de los
polimeros a la aplicacion deseada. Los detergentes preferidos para lavavajillas automaticos se caracterizan porque los
copolimeros presentan masas molares de 2.000 a 200.000 gmol, preferentes de 4.000 a 25.000 gmol' y, en particular,
de 5.000 a 15.000 gmol.

En otraforma de realizacién preferente, los copolimeros también comprenden al menos monédmero un no iénico hidrofébico
preferente ademas del monémero que contiene grupos carboxilicos y monémeros que contiene grupos de acido sulfénico.
El uso de estos polimeros modificados hidrofébicamente ha mejorado, en particular, el rendimiento del enjuague de los
detergentes para lavavajillas automatico.

Son preferentes de acuerdo con la invencion, los detergentes para lavavajillas automaticos caracterizados porque el
agente para lavavajillas automaticos comprende como copolimero aniénico un copolimero que incluyen

i) mondmero(s) que contienen grupos de acido carboxilico

ii) mondmero(s) que contienen grupos de acido sulfénico

iii) mondmero(s) no idnico(s).

Como mondmeros no iénicos preferentemente se usan mondémeros de la formula general R'(R?)C=C(R%)-X-R?, en la que
R' a R® independientemente entre si representa -H, -CH3z 0 -C2Hs, X representa un grupo espaciador que puede existir
opcionalmente que se seleccioné de -CHa-, -C(O)O- y -C(O)-NH-, y R* representa un resto alquilo saturado con 2 a 22
atomos de carbono de cadena lineal o ramificada o representa un resto insaturado, preferentemente insaturado con 6 a
22 atomos de carbono.

Los mondémeros no iénicos especialmente preferentes son buteno, isobuteno, penteno, 3-metilbuteno, 2-metilbuteno,
ciclopenteno, hexeno, hexen-1,2-metilpenten-1,3-metilpenten-1, ciclohexeno, metil ciclopenteno, ciclohepteno,
metilciclohexeno, 2,4 4-trimetilpenten-1,2,4,4-trimetilpenten-2,2,3-dimetilhexen-1,2,4-dimetilhexen-1,2,5-dimetilhexen-
1,3,5-dimetilhexen-1,4,4-dimetilhexan-1, etilciclohexina, 1-octeno, a-olefinas con 10 o mas atomos de carbono como por
ejemplo, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y C22-a-olefina, 2-estireno, ametilestireno, 3-metilestireno,
4-propilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-bencilestireno, 1-vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, metiléster
de acido acrilico, etiléster de acido acrilico, propiléster de acido acrilico, butiléster de acido acrilico, pentiléster de acido
acrilico, hexiléster de acido acrilico, metiléster de metacido acrilico, N-(metil)acrilamida, 2-etilhexiléster de acido acrilico,
2-etilhexiléster de acido metacrilico, N-(2-etilhexil)acrilamida, octiléster de acido acrilico, octiléster de acido metacrilico,
N-(octil)acrilamida, lauriléster de acido acrilico, lauriléster de acido metacrilico, N-(lauril)acrilamida, esteariléster de acido
acrilico, esteariléster de acido metacrilico, N-(estearil)acrilamida, beheniléster de acido acrilico, beheniléster de acido
metacrilico y N-(behenil)acrilamida o sus mezclas.

En una realizacion preferente los agentes lavavajillas de acuerdo con la invencion ademas contienen al menos un
tensioactivo no i6nico de la formula general R'O(AIkO)M(OAIk),OR?, en la que R' y R? independientemente entre si
representan un resto alquilo dado el caso hidroxilado, ramificado o sin ramificar, saturado o insaturado, con 4 a 22 atomos
de carbono; Alk representa resto alquilo ramificado o sin ramificar con 2 a 4 atomos de carbono; x e y independientemente
entre si equivalen a valores entre 1y 70; y

M representa un resto alquilo del grupo CH,, CHR®, CR®R*, CH,CHR®y CHR®CHR?, en el que R® y R* independientemente
entre si significan un resto alquilo ramificado o sin ramificar, saturado o insaturado con 1 a 18 atomos de carbono.

En una primera realizacion preferente, los agentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencién en este caso
contienen como tensioactivo no iénico un tensioactivo de la formula general
R'-CH(OH)CH2-O(CH,CH,0)xCH,CHR(OCH,CH,),0-CH,CH(OH)-R?, en la que

- R, R'y R? independientemente entre si significan un resto alquilo o un resto alquenilo con 6 a 22 atomos de carbono;

- x e y independientemente entre si equivalen a valores entre 1 y 40.

Son preferentes en ese caso, en particular, los compuestos de la formula general
R'-CH(OH)CH2-0O(CH2CH20),CH.CHR(OCH2CH.),0-CH.CH(OH)-R?, en la que R representa un resto alquilo lineal,
saturado con 8 a 16 atomos de carbono, preferentemente con 10 a 14 atomos de carbono y x e y independientemente
entre si presentan valores de 20 a 30. Pueden obtenerse compuestos equivalentes, por ejemplo, mediante la reaccién de
alquildioles HO-CHR-CH,-OH con 6xido de etileno, seguido de una reaccion con un epéxido de alquilo para cerrar las
funciones OH libres y formar un éter dihidroxi.

En otra realizacion preferente, los agentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencién contienen como un
tensioactivo no iénico un tensioactivo de la formula general R'-O(CH.CH,0)xCR3R*(OCH,CH:),0-R? en la que
- R'y R? independientemente entre si representan un resto alquilo o un resto alquenilo con 4 a 22 atomos de carbono;
- R® y R4 independientemente entre si representan H o un resto alquilo o un resto alquenilo con 1 a 18 atomos de carbono
y
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- x e y independientemente entre si equivalen a valores entre 1y 40;

Son preferentes en ese caso, en particular, los compuestos de la formula general
R'-O(CH,CH,0),CR3*R*(OCH,CH,),0-R?, en la que R® y R* representan H y los indices x e y independientemente entre si
adoptan valores de 1 a 40, preferentemente de 1 a 15.

Especialmente preferentes son, en particular, compuestos de la férmula general
R'-O(CH,CH,0),CR3*R*(OCH,CH,),0-R?, en la que los restos R' y R? independientemente entre si representan restos
alquilo saturados con 4 a 14 atomos de carbono y los indices x e y independientemente entre si adoptan valores de 1 a
15 y en particular de 1 a 12.

Ademas, son preferentes aquellos compuestos de la formula general R'-O(CH,CH,0),CR3R*(OCH,CH,),0-R?, en la que
uno de los restos R' y R? son ramificados.

Muy especialmente preferentes son los compuestos de la formula general R'-O(CH,CH,0),CR®*R*(OCH,CH,),0-R?, en la
que los indices x e y independientemente entre si adoptan valores de 8 a 12.

La proporcion de peso del tensioactivo no i6nico de la formula general R'O(AIkO)M(OAIk),OR? en el peso total del agente
para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencién en una realizacion preferente es de 0,05 y 10 % en peso,
preferentemente oscila entre 0,1 y 8 % en peso, preferentemente entre 0,5y 5 % en peso y en particular entre 1y 3 % en
peso.

Los detergentes para lavavajillas de acuerdo con la invencion preferentemente también contienen constructor(es) y
enzima(s) para asegurar su efecto de limpieza.

Como un componente adicional, los detergentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencién contienen uno
0 mas constructores. La proporcion por peso del constructor en el peso total de los detergentes para lavar platos de la
maquina segun la invencion es de 15 a 80 % por peso y en particular de 20 a 70 % por peso. Los constructores incluyen
en particular carbonatos, fosfatos, citratos, coberturas organicas vy silicatos.

También se da preferencia a la utilizacion del fosfato. Entre el gran nimero de fosfatos disponibles en el mercado, los
fosfatos metalicos alcalinos son los mas importantes, dandose especial preferencia al pentasodio o al trifosfato de
pentapotasio (tripolifosfato de sodio o de potasio) en la industria de los detergentes y los agentes de limpieza.

Particularmente se prefiere el uso de carbonato(s) y/o carbonato(s) de hidrégeno, preferentemente carbonato(s) de metal
alcalino, particularmente preferente carbonato de sodio, en cantidades de 2 a 30 % en peso, preferentemente de 4 a 28 %
en peso y en particular de 8 a 24 % en peso, cada uno basado en el peso del agente para lavavajillas automaticos.

También se da preferencia a la utilizaciéon del fosfato. Entre el gran nimero de fosfatos disponibles en el mercado, los
fosfatos de metales alcalinos son los de mayor importancia, dandose especial preferencia al fosfato pentasédico o al
trifosfato de pentapotasico (tripolifosfato de sodio o de potasio) en la industria de los detergentes y los agentes de limpieza.

Fosfatos de metales alcalinos es el nombre resumido de las sales de metales alcalinos (en particular, sodio y potasio) de
los diversos acidos fosféricos, donde se pueden distinguir los acidos metafosféricos (HPO3) y el acido ortofosférico HsPOu,
ademas de los representantes de mayor peso molecular. Los fosfatos combinan varias ventajas: actian como portadores
de dlcalis, evitan los depésitos de cal en las piezas de las maquinas o las incrustaciones de cal en los tejidos y también
contribuyen al rendimiento de la limpieza.

Los fosfatos especialmente preferidos de la invencion, son el trifosfato pentasoddico, NasP3O1+o (tripolifosfato de sodio) y la
correspondiente sal de potasio pentapotasio trifosfato, KsP3O1 (tripolifosfato de potasio). De acuerdo con la invencion, uso
del tripolifosfato de sodio y potasio sigue siendo la opcién preferida.

Si se utilizan fosfatos como sustancias activas para el lavado o la limpieza en los detergentes para lavavajillas automaticos
en el ambito de la presente aplicacion, estos fosfatos, preferentemente fosfato(s) metalico(s) alcalino(s), en particular
preferentemente tripolifosfato pentasédico o pentapotasico (tripolifosfato sédico o potasico), estan contenidos en
cantidades de 5 a 60 % en peso de la cantidad total de fosfato(s), preferentemente de 15 a 45 % en peso y en particular
de 20 a 40 % en peso, en cada caso basado en el peso del agente para lavavajillas automaticos.

Los coformadores organicos incluyen en particular policarboxilatos/acidos policarboxilicos, carboxilatos poliméricos, acido
aspartico, poliacetales, dextrinas y coformadores organicos. Estas clases de sustancias se describen a continuacion.
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Las sustancias organicas estructurales utiles son, por ejemplo, los acidos policarboxilicos que pueden utilizarse en forma
de acido libre y/o sus sales de sodio, entendiéndose por acidos policarboxilicos los acidos carboxilicos que portan mas de
una funcién acida. Por ejemplo, se trata de acido citrico, acido adipico, acido succinico, acido glutarico, acido malico, acido
tartarico, acido maleico, acido fumarico, acido azucarero, acido aminocarboxilico y acido nitrilotriacético (NTA), siempre
que su uso no sea objetable por motivos ecoldgicos, asi como las mezclas de éstos. Ademas de su efecto formador, los
acidos libres suelen tener también la propiedad de un componente acidificante y, por lo tanto, se utilizan también para
ajustar un valor de pH mas bajo y mas suave de los detergentes o agentes de limpieza. Se debe mencionar en particular
el acido citrico, el acido succinico, el acido glutarico, el acido adipico, el acido gluconico y cualquier mezcla de éstos.

Los detergentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencion especialmente preferentes contienen citrato
como una de sus sustancias formadoras esenciales. De acuerdo con la invencién son preferentes los detergentes para
lavaplatos automaticos, caracterizados porque contienen del 2 al 40 % en peso, preferentemente del 5 al 30 % en peso y
en particular del 7 al 20 % en peso de citrato.

Al igual que los fosfatos, los citratos se utilizan preferentemente en combinacién con carbonatos y/o carbonato de
hidrégeno. Por consiguiente, los detergentes preferidos para lavavajillas automaticos se caracterizan por una combinacion
de sustancias estructurales de fosfato y carbonato/ carbonato de hidrégeno o de citrato y carbonato/ carbonato de
hidrégeno (cf. Tabla 1a'y 1b a continuacién). Por supuesto, también son posibles las combinaciones de fosfato, citrato y
carbonato/carbonato de hidrégeno.

Los detergentes para lavavajillas automaticos especialmente preferentes se caracterizan porque el detergente lavavajillas
contiene al menos dos sustancias formadoras del grupo de fosfatos, carbonatos y citratos, siendo la proporcién en peso
de estos formadores, en relacion a su peso total del agente para lavavajillas automaticos, preferentemente del 5 al 80 %
en peso, preferentemente del 15 al 75 % en peso y en particular del 30 al 70 % en peso. La combinacion de dos o mas
sustancias estructurales del grupo mencionado ha demostrado ser ventajosa para la limpieza y el rendimiento de enjuague
de los detergentes para lavar vajilla a maquina de acuerdo con la invencién.

Los policarboxilatos poliméricos también son adecuados como sustancias estructurales, por ejemplo, las sales de metales
alcalinos del acido poliacrilico o del acido polimetacrilico, por ejemplo, las que tienen una masa molecular relativa de 500
a 70.000 g/mol.

Los polimeros adecuados son, en particular, los poliacrilatos, que preferentemente presentan un peso molecular de 2.000
a 20.000 g/mol. Debido a su superior solubilidad, pueden ser preferentes de este grupo los poliacrilatos de cadena corta
con pesos moleculares de 2.000 a 10.000 g/mol, y en particular preferentemente de 3.000 a 5.000 g/mol.

El contenido de detergentes para lavavajillas automatico en policarboxilatos (homo)poliméricos es preferentemente de 0,5
a 20 % en peso y en particular de 3 a 10 % en peso.

De acuerdo con la invencion, los detergentes para lavavajillas automatico pueden tener como sustancia estructural silicatos
cristalinos en capas de la férmula general NaMSixOx++1 * y H20, en la que M representa el sodio o el hidrégeno, x es un
numero de 1,9 a 22, preferentemente de 1,9 a 4, siendo los valores preferidos de x 2, 3 0 4, e y es un numero de 0 a 33,
preferentemente de 0 a 20.

También se pueden utilizar silicatos de sodio amorfo con un médulo NaO: SiO; de 1:2 a 1:3.3, preferentemente de 1:2 a
1:2.8 y en particular de 1:2 a 1:2.6, los que preferentemente son de liberacidn retardada y tienen propiedades secundarias
de lavado.

En agentes para lavavjillas automaticos preferentes de acuerdo con la invencion, se limita el contenido de silicatos en
relacion al peso total del agente para lavavajillas automaticos a cantidades por debajo del 10 % en peso, preferentemente
por debajo de 5 % en peso y, en particular, por debajo de 2 % peso. Los agentes para lavavajillas automaticos de acuerdo
con la invencion especialmente preferentes no incluyen silicatos.

Otras sustancias estructurales adecuadas que pueden ser usadas como constructores Unicos, pero especialmente en
combinacién con el citrato o con el acido metililcinodiacético (MGDA) y el acido glutamico N,N-diacético (GLDA). Estas
sustancias estructurales se utilizan preferentemente en cantidades de 5 a 60 % de peso, en particular de 10 a 40 % de
peso en detergentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencién.

Ademas de las sustancias estructurales mencionadas, los detergentes lavavajillas de acuerdo con la invencion pueden
contener hidréxidos de metales alcalinos. Estos portadores alcalinos se utilizan preferentemente en los detergentes solo
en pequefias cantidades, preferentemente en cantidades inferiores al 10 % en peso, preferentemente inferiores al 6 % en
peso, preferentemente inferiores al 5 % en peso, particularmente preferente entre el 0,1 y el 5 % en peso y en particular
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entre el 0,5y el 5 % en peso, en cada caso en funcion del peso total del detergente. Los detergentes alternativos para
lavavajillas automaticos no contienen hidréxidos de metales alcalinos.

Como componente adicional, los detergentes lavavajilla de acuerdo con la invencién preferentemente contienen enzimas.
Entre ellos figuran, en particular, proteasa, amilasa, lipasa, hemicelulasa, celulasa, perhidrolasa u la oxidoreductasa, asi
como preferentemente sus mezclas. En principio, estas enzimas son de origen natural; a partir de las moléculas naturales,
se dispone de variantes mejoradas para su utilizacion en detergentes y agentes de limpieza, que se prefieren en
consecuencia. Los detergentes o agentes de limpieza contienen enzimas preferentemente en cantidades totales de 1 x
10° a 5 % en peso basadas en la proteina activa. La concentracion de proteinas puede determinarse por métodos
conocidos, por ejemplo, el método BCA o el método Biuret.

Entre las proteasas, se prefieren las del tipo de la subtilisina. Ejemplos de ello son las subtilisinas BPN' y Carlsberg y sus
formas mas desarrolladas, la proteasa PB92, las subtilisinas 147 y 309, la proteasa alcalina del Bacillus lentus, la subtilisina
DY y las enzimas termitasa, proteinasa K y las proteasas TW3 y TW7, aunque estas ya no pueden asignarse a las
subtilisinas en sentido estricto.

Los ejemplos de amilasas que pueden ser utilizados segun la invencion son las a-amilasas de Bacillus licheniformis, de B.
amiloliquefaciens, de B. stearothermophilus, de Asperqgillus niger y A. oryzae asi como los desarrollos mejorados de las
amilasas antes mencionadas para uso en detergentes y agentes de limpieza. Ademas, cabe destacar a este respecto la
a-amilasa de Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina glucanotransferasa (CGTasa) de B. agaradherens (DSM
9948).

De acuerdo con la invencién, las lipasas o el cutinasas también pueden usarse, en particular, por sus actividades de
eliminacion de triglicéridos, pero también para generar peracidos in situ a partir de precursores adecuados. Entre ellos se
incluyen, por ejemplo, la lipasa originalmente disponible de Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) o la lipasa
desarrollada ulteriormente, en particular, la que presentan intercambio de aminoacidos D96L.

Ademas, se pueden utilizar enzimas que se resumen bajo el término hemicelulasas. Entre ellas se encuentran, por ejemplo,
mananasas, xantanliasas, pectinilasas, (=pectinasas), pectinesterasas, pectatoliasas, xiloglucanasas, las pululanasas y R}-
glucanasas.

De acuerdo con la invencion, pueden usarse las oxidorreductasas, por ejemplo, las oxidasas, oxigenasas, catalasas,
peroxidasas, como las halo-, cloro-, bromo-, lignina-, glucosa- o peroxidasas de manganeso, dioxigenasas o lacasas
(fenoloxidasas, polifenoloxidasas) para aumentar el efecto de blanqueo. Es ventajoso adicionar compuestos organicos
preferentes, preferiblemente aromaticos, que interactien con las enzimas para aumentar la actividad de las
oxidorreductasas en cuestion (potenciadores) o para asegurar el flujo de electrones en caso de potenciales redox muy
diferentes entre las enzimas oxidantes y los contaminantes (mediadores).

Una proteina y/o enzima puede protegerse, especialmente durante el almacenamiento, contra dafios como la inactivacion,
desnaturalizacién o descomposicion, por ejemplo, por influencias fisicas, oxidacién o ruptura proteolitica. Si las proteinas
y/o enzimas se obtienen de forma microbiana, se prefiere especialmente la inhibicion de la protedlisis, sobre todo si los
agentes también liberan proteasas. Los detergentes o agentes de limpieza pueden contener estabilizadores para este
proposito; la provisién de tales agentes constituye una realizacién preferente de la presente invencion.

Por regla general, las proteasas y amilasas activas en el lavado o la limpieza no se suministran en forma de proteina pura,
sino mas bien en forma de preparados estabilizados que pueden almacenarse y transportarse. Estos preparados
preenvasados incluyen, por ejemplo, preparados sélidos obtenidos por granulacion, extrusion o liofilizacion o, en particular,
en el caso de preparados liquidos o en gel, soluciones de las enzimas, ventajosamente tan concentradas como sea posible,
bajas en agua y/o mezcladas con estabilizadores u otros auxiliares.

Alternativamente, las enzimas pueden ser encapsuladas tanto para la forma de dosificacién sélida como para la liquida,
por ejemplo, mediante el secado por atomizacion o extrusion de la soluciéon enzimatica junto con un polimero natural
preferente o en forma de céapsulas, por ejemplo, aquellas en las que las enzimas estan encerradas como en un gel
solidificado o en capsulas del tipo "core-shell" en las que un ndcleo que contiene la enzima esta cubierto con una capa
protectora impermeable al agua, el aire y/o los productos quimicos. Se pueden aplicar en capas superpuestas ingredientes
activos adicionales, como estabilizadores, emulsionantes, pigmentos, blanqueadores o tintes. Esas capsulas se aplican
por métodos conocidos, por ejemplo, mediante agitacion o granulacién por rodillos o en procesos de lecho fluido.
Ventajosamente, esos granulos, por ejemplo, mediante la aplicacion de formadores de peliculas poliméricas, tienen poco
polvo y, debido al revestimiento, son estables en el almacenamiento.
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Ademas, es posible envasar dos o0 mas enzimas juntas de manera que un solo granulo presente varias actividades
enzimaticas.

Como se puede ver en las observaciones anteriores, la proteina de la enzima forma sélo una fraccién del peso total de los
preparados enzimaticos habituales. Las preparaciones de proteasa y amilasa preferentemente usadas de acuerdo con la
invencion contienen entre 0,1y 40 % en peso, preferentemente entre 0,2 y 30 % en peso, particularmente preferente entre
0,4y 20 % en peso y en particular entre 0,8 y 10 % en peso de la proteina enzimatica.

Son preferentes en particular los detergentes para lavavajillas automaticos que contienen, en cada caso en funcién de su
peso total, de 0,1 a 12 % en peso, preferentemente de 0,2 a 10 % en peso y en particular de 0,5 a 8 % en peso de
preparados enzimaticos.

Los detergentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencion pueden ademas contener otros tensioactivos
no iénicos ademas de los tensioactivos no idnicos mencionados anteriormente que se utilizaran de acuerdo con la
invencion.

La proporcion en peso de los tensioactivos no iénicos adicionales en el peso total del agente para lavavajillas automaticos
de acuerdo con la invencion es entre 0,1 y 30 % en peso en una realizacion preferente, preferentemente entre 0,5y 20 %
en peso, preferentemente entre 1y 10 % en peso y en particular entre 2 y 6 % en peso.

Otros tensioactivos preferentes presenten en una realizacion preferente la férmula general
R'O[CH2CH(CH3)0][CH2CH,0],[CH.CH(CH3)O],CH.,CH(OH)R? en la que R’ representa un resto hidrocarburo alifatico,
lineal o ramificado con 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de estos, R? un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a
26 atomos de carbono o mezclas de estos, y x y z representan valores entre 0 y 40, asi como e y representa un valor de
al menos 15.

La adicion de estos tensioactivos no idnicos ha demostrado ser particularmente beneficiosa en cuanto a la eficacia del
enjuague y el secado. En una realizacion preferida, el agente para lavavajillas automatico contiene, segun su peso total,
tensioactivo no iénico de la formula general R'O[CH,CH(CH3)O][CH2CH,0],[CH.CH(CH3)O],CH2CH(OH)R? en
cantidades de 0,1 a 15 % en peso, preferentemente de 0,2 a 10 % en peso, de manera especialmente preferente de 0,5 a
8 % en peso y, en particular, de 1,0 a 6 % en peso.

Son preferentes en particular, los nioténsioactivos poli(oxialquilados) de grupo final cerrado los que estan contenidos de
acuerdo con la formula R'O[CH,CH,0],CH,CH(OH)R?, en la que R’ representa un resto hidrocarburo alifatico, lineal o
ramificado con 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de estos, R? es un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26
atomos de carbono o mezclas de estos e y representa un valor entre 15y 120, preferentemente de 20 a 100, en particular,
de 20 a 80. En este grupo de tensioactivos no iénicos se incluyen por ejemplo éteres mixtos hidroxilados de la formula
general Cg.20-CH(OH)CH20-(EQ)20-120-C2-26, por ejemplo, los 2-hidroxideciléteres de Cg.12 alcohol graso (EO). y los 2-
hidroxialquiléteres de Ca.2; alcohol graso (EO)4o-s0.

Los detergentes para lavavajillas automaticos de acuerdo con a invencion, caracterizados porque como otro tensioactivo
no ionico se usa un tensioactivo de la formula general R'CH(OH)CHO-(CH2CH20)20.120-R?, en la que R' y R?
independientemente entre si representa un resto hidrocarburo alifatico, lineal o ramificado con 2 a 20 atomos de carbono,
son especialmente preferentes.

Ademas, son preferentes los tensioactivos de la formula R'O[CH,CH(CH3)O]«[CH2CH20],CH.CH(OH)R?, en la que R
representa un resto hidrocarburo alifatico, lineal o ramificado con 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de estos, R2 es un
resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de estos y x representa valores entre 0,5
y 4, preferentemente de 0,5 a 1,5, e y representa un valor de al menos 15.

De acuerdo con la invencién, ademas son preferentes los tensioactivos de Ila formula general
R'O[CH2CH(CHj3)OJ[CH2CH,0] ,CH,CH(OH)R? en la que R representa un resto hidrocarburo alifatico, lineal o ramificado
con 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de estos, R? es un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26 atomos de
carbono o mezclas de estos y x representa un valor entre 1 y 40 e y representa un valor entre 15 y 40, mientras las
unidades de alquileno [CH,CH(CH3)O] y [CH,CH.Q] estan presentes en forma randomizada, es decir, en forma de una
distribucion estatica, al azar.

El grupo de tensioactivos no iénicos poli(oxialquilados) preferentes de grupo final cerrado también incluye los tensioactivos
no ionicos de la férmula R'O[CH,CH,0]x[CH,CH(R®)O],CH.CH(OH)R?, en la que R' y R? independientemente entre si
representan un resto hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o mono- o poliinsaturado con 2 a 26 atomos de carbono,
R® independientemente entre si se seleccioné de -CHj, -CH,CH3, -CH2CH,-CHj, -CH(CHs)2, pero preferentemente
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representa -CHs, asi como x e y independientemente entre si representan valores entre 1 y 32, mientras son muy
especialmente preferentes los tensioactivos no idnicos con R® = -CH3 y valores para x de 15a 32y parayde 0,5y 1,5.

Mediante el uso de los tensioactivos no iénicos con un grupo hidroxilo libre en uno de los dos restos alquilo terminales
descritos anteriormente, se puede mejorar considerablemente el rendimiento del lavado y el secado en comparacion con
los alcoholes grasos polialcoxilados convencionales sin un grupo hidroxilo libre.

Las longitudes de la cadena C indicadas, asi como los grados de etoxilacion o alcoxilacion de los tensioactivos no idnicos
mencionados, representan promedios estadisticos, que pueden ser un nimero entero o fraccionario para un producto
especifico. Debido a los procesos de fabricacion, los productos comerciales de las férmulas anteriores no suelen consistir
en un representante individual, sino en mezclas, que pueden dar lugar a valores medios y, por consiguiente, a niUmeros
fraccionarios tanto para las longitudes de la cadena C como para los grados de etoxilacion o alcoxilacion.

Por supuesto, los mencionados agentes tensioactivos no idnicos pueden utilizarse no sélo como sustancias individuales
sino también como mezclas de dos, tres, cuatro o mas agentes tensioactivos. Las mezclas de tensioactivos no son mezclas
de tensioactivos no iénicos que se incluyen en su totalidad en una de las férmulas generales mencionadas, sino mezclas
que contienen dos, tres, cuatro o mas tensioactivos no idénicos que pueden describirse con formulas diferentes de las
mencionadas u otras férmulas generales.

Se da especial preferencia a los tensioactivos no idénicos que presentan un punto de fusion superior a la temperatura
ambiente. Se prefieren especialmente los tensioactivos no iénicos con un punto de fusidn superior a 20°C, preferentemente
por encima de 25°C, sobre todo entre 25 y 60°C y, en particular, entre 26,6 y 43,3°C.

Los detergentes para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencién que son especialmente preferentes contienen
a. de 0,001 a 0,5 % en peso del catalizador de blanqueo que contiene Mn, Mn-TACN;

b. de 0,1 a 5 % en peso de particulas de polivinilpirrolidona con un tamafio medio de particulas de 100 a 150 uym, en
particular, de 110 a 130 pm;

c. de 2 a 30 % en peso de agente blanqueador, en particular, percarbonato de sodio;

d. dado el caso de 1 a 15 % en peso de un polimero aniénico copolimérico del grupo de los policarboxilatos y polisulfonatos.

Otros detergentes para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencion especialmente preferentes contienen

a. de 0,001 a 0,5 % en peso del catalizador de blanqueo que contiene Mn, Mn-TACN;

b. 0,1 a5 % en peso de particulas de polivinilpirrolidona con un tamafio medio de particulas de 100 a 150 um, en particular,
de 110 a 130 um;

c. de 2 a 30 % en peso de agente blanqueador, en particular, percarbonato de sodio;

d. dado el caso de 1 a 15 % en peso de un polimero anidnico copolimérico del grupo de los policarboxilatos y polisulfonatos
modificados hidrofébicamente.

Ademas de los ingredientes descritos anteriormente, los detergentes de acuerdo con la invencién pueden contener otras
sustancias activas de lavado o limpieza, preferentemente del grupo de agentes blanqueadores, activadores de blanqueo
y catalizadores de blanqueo, inhibidores de corrosiéon de vidrio, inhibidores de corrosion, perfumes y portadores de
perfume. Estos ingredientes preferidos se describen con mas detalle a continuacion.

Las combinaciones de ingredientes activos descritas anteriormente son especialmente adecuadas para la limpieza de
vajilla en los procedimientos de lavado automatico. Otro objeto ulterior de la presente aplicacién es un procedimiento para
limpiar vajilla en un lavavajillas automatico usando un agente para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencion,
en el que los detergentes para lavavajillas automaticos preferentemente se dosifican en el interior de un lavavajillas durante
el funcionamiento de un programa de lavado, antes del inicio del ciclo de lavado principal o durante el curso del ciclo de
lavado principal. La dosificacion o la introduccién del producto de acuerdo con la invencién en el interior del lavavajillas
puede realizarse manualmente, pero preferentemente el producto se dosifica en el interior del lavavajillas mediante la
camara de dosificacion del lavavajillas. Durante el proceso de limpieza, no se dosifica ningun suavizante o abrillantador
adicional en el interior del lavavajillas. Un kit para un lavavajillas que comprende

a) un agente para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencion;
b) las instrucciones que aconsejan al consumidor que utilice los detergentes para lavavajillas automaticos sin adicionar un
abrillantador y/o una sal suavizante es otro tema de esta aplicacion.

Los detergentes para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencidon muestran sus propiedades ventajosas de

limpieza y secado en particular también en procedimientos de limpieza de baja temperatura. Los procedimientos para lavar
vajillas preferentes mediante el uso de los detergentes de acuerdo con la invencién, por lo tanto, se caracterizan porque
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los procedimientos de lavado de vajilla se realizan a una temperatura del liquido de lavado inferior a 60°C, preferentemente
inferior a 50°C.

Como se describié al principio, los detergentes de acuerdo con la invencién se caracterizan por un mejor rendimiento de
secado en comparacion con los agentes convencionales para lavavajillas automaticos. Otro objeto de la presente solicitud
es, por lo tanto, el uso de un agente para lavavajillas automaticos de acuerdo con la invencidn para mejorar el rendimiento
de secado del lavado de vajilla a maquina

Algunas recetas indicadas a modo de ejemplo de tabletas preferentes de detergentes para lavavajillas automatico de
acuerdo con la invencién se indican en las tablas a continuacion (las recetas 13 a 16, 25 a 28 y 37 a 40 son recetas
preferentes de acuerdo con la invencion):

Ingrediente Receta 1 Receta 2 Receta 3 Receta 4
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 -- --
Citrato - - 5a40 15a30
Carbonato 2ad45 2a35 2a45 2a35
Particulas de polivinilpirrolidona | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a1 Da2 0,0025a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 5 Receta 6 Receta 7 Receta 8
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 - -
Citrato - - 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 um
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a1 Da2 0,0025a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 9 Receta 10 Receta 11 Receta 12
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 - -
Citrato - - 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Particulas de polivinilpirrolidona | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Mn-TACN 0aZ2 0,0025 a 1 0a2 0,0025 a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 13 Receta 14 Receta 15 Receta 16
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 -- --
Citrato - - 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 um
Mn-TACN OaZ2 0,0025 a 1 0a2 0,0025 a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 17 Receta 18 Receta 19 Receta 20
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
Tripolifosfato 5a50 15a40 -- --
Citrato - -- 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Copolimero aniénico C® 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona | 0,1a5 0,17a5 0,1a5 0,1a5
Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4a20 4a20
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a1 Da2 0,0025a 1
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| Otros | Hasta 100 | Hasta 100 | Hasta 100 | Hasta 100
Ingrediente Receta 21 Receta 22 Receta 23 Receta 24
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 -- --
Citrato - -- 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Copolimero aniénico C® 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 um
Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4 a20 4a20
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a1 Da2 0,0025a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 25 Receta 26 Receta 27 Receta 28
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 - --
Citrato - - 5a40 15a30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Copolimero aniénico C® 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 um
Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4a20 4a20
Mn-TACN 0aZ2 0,0025 a 1 0a2 0,0025 a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 29 Receta 30 Receta 31 Receta 32
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 -- --
Citrato - -- 5a40 15a 30
Carbonato 2ad45 2a35 2a45 2a35
Tensioactivo no iénico A’ 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10
Tensioactivo no idnico B2 1a10 1a10 1a10 1a10
Copolimero anionico C? 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona | 0,1a 5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4a20 4 a20
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a 1 DaZ2 0,0025 a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 33 Receta 34 Receta 35 Receta 36
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en pesQ]
Tripolifosfato 5a50 15a40 - --
Citrato - -- 5a40 15a 30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
Tensioactivo no iénico A’ 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10
Tensioactivo no idnico B? 1a10 1a10 1a10 1a10
Copolimero aniénico C* 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 pm
Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4 a20 4a20
Catalizador de blanqueo DaZ2 0,0025 a1 Da2 0,0025a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
Ingrediente Receta 37 Receta 38 Receta 39 Receta 40
[% en peso] [% en peso] [% en pesQ] [% en peso]
Tripolifosfato 5a50 15a40 - --
Citrato * - 5a40 15a30
Carbonato 2a45 2a35 2a45 2a35
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Tensioactivo no iénico A’ 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10 0,05a 10
Tensioactivo no iénico B2 1a10 1a10 1a10 1a10
Copolimero aniénico C* 0,5a18 0,5a18 0,5a18 0,5a18
Particulas de polivinilpirrolidona; | 0,1a5 0,1a5 0,1a5 0,1a5
Diametro: 100-150 pm

Percarbonato de sodio 2a30 2a30 4a20 4a20
Mn-TACN OaZ2 0,0025 a 1 0a2 0,0025 a 1
Otros Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100

L un tensioactivo no idnico A de la formula general R'O(AIkO)M(OAIk),OR?, en la que
- R'y R?independientemente entre si representan un resto alquilo con 4 a 22 atomos de carbono, dado el caso hidroxilado,
ramificado o no ramificado, saturado o insaturado;
- Alk representa un resto alquilo con 2 a 4 atomos de carbono ramificado o no ramificado;
- x e y independientemente entre si representan valores entre 1y 70; y
- M representa un resto alquilo del grupo CH,, CHR3 CR®R* CH,CHR® y CHR3CHR* en los que R® y R*
independientemente entre si representan un resto alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, ramificado o no ramificado,
saturado o insaturado,
1a es un tensioactivo no ionico A de la formula general
R'-CH(OH)CHa- O(CH2CH20)«CH2CHR(OCH2CH,),0-CH,CH(OH)-R?, en la que
- R, R"y R? independientemente entre si representa un resto alquilo o un resto alquenilo con 6 a 22 atomos de carbono;
- x e y independientemente entre si representan valores entre 1y 40,
b es un tensioactivo no iénico A de la férmula general R'-O(CH,CH,0)CR3R*(OCH,CH,),0- R?, en la que
- R'y R? independientemente entre si representa un resto alquilo o un resto alquenilo con 4 a 22 dtomos de carbono;
- R®y R4 independientemente entre si representan H o representa un resto alquilo o un resto alquenilo con 1 a 18 atomos
de carbono y
- x e y independientemente entre si representan valores entre 1 y 40
es un tensioactivo no ionico B, que es diferente del tensioactivo no iénico A;
es un polimero aniénico C del grupo de los policarboxilatos copoliméricos y polisulfonatos copoliméricos
sa es un polimero aniénico C, que comprende
i) mondémero(s) que contiene grupos de acido carboxilico
ii) mondmero(s) que contienen grupos de acido sulfénico
iii) dado el caso monémero(s) no iénicos.
* “—* significa: la receta no presenta este ingrediente.

3

Ejemplos de realizaciones

Se incorporaron particulas de PVP reticulado de aproximadamente el 1 % en peso a una tableta de detergente comercial
para el lavado de vajilla a maquina que contiene un catalizador de blanqueo como ingrediente eficaz para mejorar el
blanqueo. Posteriormente, se probd el rendimiento de limpieza de la tableta en un procedimiento de limpieza a maquina
en suciedad que puede blanquearse (t€¢). En comparacion, se probé el rendimiento de limpieza de la tableta limpiadora sin
particulas de PVP reticulado. Posteriormente, se evalué visualmente el rendimiento de la limpieza en una escala de 1 a
10 (siendo 1 el peor valor y 10 el mejor).

Los resultados de la limpieza a 40°C se muestran a continuacion:
Tabla 1: Resultados de la limpieza en manchas de té

Tableta con catalizador de blanqueo sin PVP 4,3
Tableta con catalizador de blanqueo y PVP 6,5

Los resultados mostrados dejan claro que la adicion de particulas de PVP aumentd significativamente el rendimiento de
limpieza sobre la suciedad blanqueable.
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REIVINDICACIONES

1. Detergente para lavavajillas automatico en forma de un cuerpo moldeado prensado que contiene particulas de
polivinilpirrolidona reticuladas y al menos un catalizador de blanqueo, en el que como catalizador de blanqueo se usa un
complejo de manganeso con los ligandos macromoleculares 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-
triazaciclononano (TACN) y/o 2-metil-1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me/Me-TACN), seleccionados de [Mn'(u-
0)1(U-OAC)(TACN)2](CIO4)2,  [MN"MnV(u-O)o(u-OAc)1(TACN)2](BPhs)2,  [MNnV4(u-O)e(TACN)4](CIO4)s,  [MN"'5(p-O)1(u-
OAC)2(Me-TACN)z] (CIO4)2, [Mn"Mn"V(u-O)1(m-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)s, [Mn"Vy(u-O)3(Me-TACN)](PFe). y [MnVa(u-
0)3(Me/Me-TACN),](PFs)2, en el que las particulas de polivinilpirrolidona presentan un diametro medio de particulas de
100 a 150 ym.

2. Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque esta disponible
en forma de un cuerpo compacto, en particular, en forma de una tableta.

3. Detergente para lavavaijillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque las
particulas de polivinilpirrolidona estan contenidos en una cantidad de 0,1 a5 % en peso, en particular, en una cantidad de
0,2 a 3 % en peso, ante todo en una cantidad de 0,3 a 1,8 %.

4, Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque
contiene al menos un agente blanqueador.

5. Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque
contiene al menos un activador de blanqueo.

6. Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque
contiene al menos un polimero aniénico, preferentemente seleccionado policarboxilatos copoliméricos y polisulfonatos
copoliméricos.

7. Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque adicionalmente contiene al menos una sustancia estructural y al menos una enzima.

8. Detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque la sustancia
estructural se seleccion6 de sales del tripolifosfato, el acido carbdnico y el acido citrico, asi como mezclas de estos.

9. Procedimiento de lavado de vaijilla en lavavajillas automatico, caracterizado porque se usé un detergente para
lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores.

10. Uso de un agente lavavajillas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 para eliminar suciedad que puede
blanquearse, en particular, manchas de té.
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