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(54) Bezeichnung: MASCHINENGESCHIRRSPULMITTEL MIT AUSGEZEICHNETER KLARSPULLEISTUNG

(57) Abstract: The invention relates to a phosphate-containing dishwasher detergent, containing 0.01 - 20% by weight of at least
one alcohol alkoxylate, 0.01 - 10% by weight of at least one alcohol ethoxylate, 0 - 15% by weight of at least one sulfonate group-
containing polymer, 0 - 15% by weight of at least one hydrophilically modified polycarboxylate, 0 - 8% by weight of at least one
polycarboxylate, 1 - 70% by weight of at least one phosphate and 0.1 - 60% by weight of at least one further additive, components
(A), (B), (©C), (D), (B), (F) and (G) adding up to 100%. The invention also relates to a method for washing the surfaces of articles
by treating said surfaces with the agent and to the use of the agent for increasing the rinsing power when articles are cleaned in a
dishwasher.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein phosphathaltiges Maschinengeschirrspiilmittel, enthaltend 0.01 -
20 Gew.-% wenigstens eines Alkoholalkoxylats, 0.01 - 10 Gew.-% wenigstens eines Alkoholethoxylats, O - 15 Gew.-% wenigstens
eines sulfonatgruppenhaltigen Polymers, O - 15 Gew.-% wenigstens eines hydrophil modifizierten Polycarboxylats, 0 - 8 Gew.-%
wenigstens eines Polycarboxylats, 1 - 70 Gew.-% wenigstens eines Phosphats und 0.1 - 60 Gew.-% wenigstens eines weiteren Ad-
ditivs, wobei die Summe der Komponenten (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) 100 Gew.-% betrigt, ein Verfahren zum Spiilen von
Oberfldchen von Gegenstidnden durch Behandlung dieser Oberfldchen mit dem Mittel und die Verwendung des Mittels zur Erhhung
der Klarspiilleistung beim maschinellen Spiilen von Gegenstidnden.
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Maschinengeschirrspulmittel mit ausgezeichneter Klarspilleistung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein phosphathaltiges Maschinengeschirrspllmittel
enthaltend ein Alkoholalkoxylat, ein Alkoholethoxylat, wenigstens ein Polymer und wei-
tere Additive, ein Verfahren zum Splilen von Oberflachen, sowie die Verwendung des
phosphathaltigen Maschinengeschirrspllmittels zur Erhdhung der Klarspiilleistung
beim maschinellen Spllen von Gegenstanden, insbesondere Geschirr, Glaser, Besteck
und Kiichenzubehdr.

Derzeit haben 3-in-1-Geschirrspllmittel in Europa einen Marktanteil bei maschinellen
Geschirrreinigern von ca. 60%. Sie vereinen in einem Geschirrspilmittel die drei Funk-
tionen Reinigen, Klarspilen und Entharten. Maschinengeschirrsplimittel sind aus dem
Stand der Technik bereits bekannt.

EP 0 877 002 B1 offenbart ein Verfahren zur Kontrolle der Menge an (Poly)phosphaten
durch Behandlung von wassrigen Systemen mit wenigstens einem Copolymer enthal-
tend als Monomere wenigstens eine schwache Saure, wenigstens eine ungesattigte
Sulfonsdure, gegebenenfalls wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Cs-Cs-
Dicarbonsaure und gegebenenfalls wenigstens ein ungesattigtes Monomer, welches
mit den vorher genannten Verbindungen polymerisierbar ist.

WO 00/50551 offenbart eine Zubereitung zum Geschirrsplilen enthaltend einen Buil-
der, eine nicht-ionische, oberflachenaktive Substanz, bleichende Verbindungen und
weitere Additive ausgewahlt aus Enzymen, Tensiden oder gelatisierenden Verbindun-
gen.

DE 102 33 834 A1 offenbart Geschirrspililmittel zur maschinellen Reinigung von Ge-
schirr enthaltend Gerliststoffe, Polymere und Tenside. Als nicht-ionische Tenside kon-
nen mit Propylenoxid und Ethylenoxid alkoxylierte primare Alkohole, beispielsweise
Trimethylolpropan, eingesetzt werden.

Wahrend die Reinigungsleistung von bekannten 3-in-1-Geschirrspilmitteln hinreichend
ist, stellt die Klarspiilleistung speziell bei Hartegraden Uber 14 °dH ein ungeldstes
Problem dar.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass durch den Einsatz einer Kombination aus ver-
schiedenen Komponenten, bestehend aus wenigstens einem Alkoholalkoxylat, wenigs-
tens einem kurzkettigen Alkoholethoxylat, wenigstens einem sulfonatgruppenhaltigen
Polymer und/oder wenigstens einem hydrophil modifizierten Polycarboxylat und gege-
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benenfalls einem Polycarboxylat, zusammen mit allgemein (blichen anderen Bestand-
teilen die Klarspulleistung auch bei deutlich héherer Wasserharte stark verbessert wer-
den kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Klarspilleistung von 3-in-1-Geschirr-
spulmitteln bei der Geschirrreinigung zu erhdhen.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Klarspdlleistung von 3-in-
1-Geschirrspllmitteln bei Wasserharten von liber 14 °dH zu erhdhen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein phosphathaltiges Maschinengeschirrspulmittel,
enthaltend

(A) 0.01-20 Gew.-% wenigstens eines Alkoholalkoxylats der allgemeinen Formel

(1)

R'-(OCH,CHR?),(OCH,CHR®),-OR* ()
mit
R": linearer oder verzweigter Cs-Co4-Alkylrest,

R% R*  unabhangig voneinander, voneinander verschieden Wasserstoff, li-
nearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylrest,

R*: Wasserstoff, linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylrest.

X, y: unabhangig voneinander mittlerer Wert im Bereich von 0.5 - 80,

wobei die einzelnen Alkylenoxid-Einheiten als Block oder statistisch verteilt vor-
liegen kbnnen,

(B) 0.01 - 10 Gew.-% wenigstens eines Alkoholethoxylats der allgemeinen Formel
(IT)
R°-(OCH,CH,),OH ()
mit
R®: linearer oder verzweigter C4-Cs-Alkylrest und
z: mittlerer Wert von 2 - 10, wobei der Gehalt an Restalkohol R*-OH

weniger als 1 Gew.-% betragt,
(C) 0-15 Gew.-% wenigstens eines sulfonatgruppenhaltigen Polymers,

(D) 0 -15 Gew.-% wenigstens eines hydrophil modifizierten Polycarboxylats,
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(E) 0 - 8 Gew.-% wenigstens eines Polycarboxylats,

(F) 1 - 70 Gew.-% wenigstens eines Phosphats und

(G) 0.1 - 60 Gew.-% wenigstens eines weiteren Additivs,

wobei die Summe der Komponenten (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) 100 Gew.-%
betragt.

Durch die Verwendung von Komponenten, bestehend aus wenigstens einem Alko-
holalkoxylat (A), wenigstens einem kurzkettigen Alkoholethoxylat (B), wenigstens ei-
nem sulfonatgruppenhaltigen Polymer (C) und/oder einem hydrophil modifizierten Po-
lycarboxylat (D), welche die Entstehung von Calciumphosphatbeldgen inhibieren und
gegebenenfalls einem Polycarboxylat, das die Entstehung von Calciumcarbonatbela-
gen inhibiert, in Verbindung mit wenigstens einem Phosphat und wenigstens einem
weiteren Additiv kann die Klarspllleistung der erfindungsgemafien Geschirrspilmittel
auch bei deutlich hoherer Wasserharte stark verbessert werden.

Die Inhaltsstoffe (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) des phosphathaltigen Maschinenge-
schirrsplimittels werden im Folgenden naher erlautert.

Komponente (A)

Das phosphathaltige Maschinengeschirrsplilmittel enthalt als Komponente (A) 0,01 bis

20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% we-
nigstens eines Alkoholalkoxylats der allgemeinen Formel (1)

R'-(OCH,CHR?),(OCH,CHR®),-OR* ()
mit
R": linearer oder verzweigter Cs-Co4-Alkylrest,
R? R* unabhangig voneinander, voneinander verschieden Wasserstoff, linearer
oder verzweigter C4-Cs-Alkylrest,
R*: Wasserstoff, linearer oder verzweigter C4-Cg-Alkylrest und
X, y: unabhangig voneinander mittlerer Wert im Bereich von 0.5 - 80,

wobei die einzelnen Alkylenoxid-Einheiten als Block oder statistisch verteilt vorliegen
konnen.
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Der Rest R" in dem Alkoholalkoxylat der allgemeinen Formel (1) ist im Aligemeinen ein
linearer oder verzweigter Cg- bis Cys-Alkylrest, bevorzugt ein linearer oder verzweigter
Cs- bis Cqg-Alkylrest, besonders bevorzugt ein linearer oder verzweigter Cy- bis Cs-
Alkylrest.

Die Alkylenoxidblécke (OCH,CHR?) und (OCH,CHR?®) stehen fiir Struktureinheiten, die
durch Alkoxylierung der Alkohole R'-OH mit einer Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Pentenoxid, Hexylen-
oxid, Heptylenoxid, Octylenoxid, Nonylenoxid, Decylenoxid und Mischungen davon,
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Buty-
lenoxid, Pentenoxid und Mischungen davon, erhalten werden. Die Umsetzung mit den
unterschiedlichen Alkylenoxiden kann blockweise (nacheinander bzw. abwechselnd)
oder gleichzeitig (random- oder Misch-Fahrweise) durchgefiihrt werden. Somit bedeu-
ten die Reste R? und R® in der allgemeinen Formel (I) unabhingig voneinander Was-
serstoff oder einen C4- bis Cs-Alkylrest, bevorzugt Wasserstoff oder einen C4- bis Cs-
Alkylrest, d.h. unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl.

R® bedeutet in der allgemeinen Formel (I) Wasserstoff, linearer oder verzweigter C-
bis Cs-Alkylrest, bevorzugt Wasserstoff oder linearer oder verzweigter Cs- bis Cy-
Alkylrest, besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl oder Ethyl.

In der allgemeinen Formel (1) beschreibt x die Anzahl der Einheiten (OCH,CHR?), und
y beschreibt die Anzahl der Einheiten (OCH,CHR?). In den Verbindungen der allge-
meinen Formel (1) haben x und y unabhangig voneinander einen mittleren Wert von 0.5
bis 80, bevorzugt 0.5 bis 40, besonders bevorzugt 0.5 bis 20. Beschreibt x die Anzahl
der in dem Alkoholalkoxylat der allgemeinen Formel (I) vorliegenden Ethylenoxid-
Einheiten, so hat x einen mittleren Wert von 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 15. Beschreibt y
in dem Alkoholalkoxylat der allgemeinen Formel (I) die Anzahl der Propylenoxid-, Buty-
lenoxid- oder Pentenoxid-Einheiten, so hat y einen mittleren Wert von 0.5 bis 20, be-
vorzugt 0.5 bis 10, besonders bevorzugt 0.5 bis 6.

Die Werte x und y stellen in der allgemeinen Formel (1) mittlere Werte dar, da bei der
Alkoxylierung von Alkoholen in der Regel eine Verteilung des Alkoxylierungsgrades
erhalten wird. Daher kénnen x und y von ganzzahligen Werten abweichen. Die Vertei-
lung des Alkoxylierungsgrades kann in gewissem Umfang durch Einsatz unterschiedli-
cher Alkoxylierungskatalysatoren eingestellt werden. Da neben Ethylenoxid auch we-
nigstens ein langerkettiges Alkylenoxid eingesetzt wird, kdnnen die unterschiedlichen
Alkylenoxid-Struktureinheiten statistisch verteilt sein, alternierend oder in Form zweier
oder mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen. Der Mittelwert der Homolo-
genverteilung wird durch die angegebenen Zahlen x und y dargestellt.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist in Komponente (A) R' ein linearer oder ver-
zweigter Cg-Cig-Alkylrest, R und R® unabhéngig von einander Wasserstoff, Methyl,
Ethyl oder Propyl und x und y weisen unabhangig von einander einen mittleren Wert
von 0,5 bis 20 auf.

Ganz besonders bevorzugt werden als Verbindungen der allgemeinen Formel (1) die
folgenden eingesetzt:

- C13- bis C15-Oxoalkohol + 10 Einheiten Ethylenoxid + 2 Einheiten Butylenoxid,

- is0-C4o-Alkohol + 10 Einheiten Ethylenoxid + 1,5 Einheiten Pentenoxid,

- C1o- bis Cqo-Fettalkohol + 9 Einheiten Ethylenoxid + 5 Einheiten Propylenoxid,

- Cis- bis C15-Oxoalkohol + 4,46 Einheiten Ethylenoxid + 0,86 Einheiten Butyleno-
xid, endgruppenverschlossen mit einer Methylgruppe,

- 2-Propylheptanol + 6 Einheiten Ethylenoxid + 4,5 Einheiten Propylenoxid oder
Mischungen davon.

Die erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden beispiels-
weise durch Alkoxylierung von Alkoholen der allgemeinen Formel R'-OH mit Alkylen-
oxiden, die die Einheiten (OCH,CHR?) und (OCH,CHR?®) in der allgemeinen Formel (1)
ergeben, erhalten. Dabei kann sich, wenn der Rest R* nicht Wasserstoff ist, an die Al-
koxylierung eine Veretherung, z.B. mit Dimethylsulfat, anschliel3en.

Die Alkoxylierung kann beispielsweise unter Verwendung von alkalischen Katalysato-
ren wie Alkalihydroxiden oder Alkalialkoholaten durchgefihrt werden. Durch den Ein-
satz dieser Katalysatoren resultieren spezielle Eigenschaften, insbesondere die Homo-
logenverteilung der Alkylenoxide.

Die Alkoxylierung kann zudem unter Verwendung von Lewis-saurer Katalyse mit den
daraus resultierenden speziellen Eigenschaften durchgefiihrt werden, insbesondere in
Gegenwart von BF; x HsPO4, BF; x Dietherat, BF3, SbCls, SnCly x 2 H,0, Hydrotalcit.
Geeignet als Katalysator sind auch Doppelmetallcyanid (DMC)-Verbindungen.

Dabei kann der Uberschissige Alkohol abdestilliert werden, oder das Alkoxylat kann
durch einen 2-Stufen-Prozess gewonnen werden. Auch die Herstellung gemischter
Alkoxylate aus beispielsweise Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) ist mdglich,
wobei sich an den Alkoholrest zundchst ein Propylenoxid-Block und anschlie}end ein
Ethylenoxid-Block anschliefen kdnnen, oder zunachst ein Ethylenoxid-Block und so-
dann ein Propylenoxid-Block. Auch statistische (random)-Verteilungen sind mdglich.
Bevorzugte Umsetzungsbedingungen sind nachstehend angegeben.
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Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch starke Basen katalysiert, die zweckmafi-
gerweise in Form eines Alkalihydroxids oder Erdalkalihydroxids, in der Regel in einer
Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Alkohols R'-OH, zugesetzt
werden (vergleiche G. Gee et al., J. Chem. Soc. (1961), S. 1345; B. Wojtech, Makro-
mol. Chem. 66 (1966), S. 180).

Auch eine saure Katalyse der Additionsreaktion ist moglich. Neben Bronsted-Sauren
eignen sich auch Lewis-Sauren wie Aluminiumtrichlorid oder BF; (vergleiche P. H.
Plesch, The Chemistry of Cationic Polymerization, Pergamon Press, New York (1963)).

Die Alkoxylierung kann auch durch Doppelmetallcyanid-Katalysatoren nach dem
Fachmann bekannten Methoden durchgefiihrt werden. Als Doppelmetallcyanid-
Verbindung kénnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten Verbindun-
gen verwendet werden. Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispiels-
weise in WO 99/16775 und in DE-A-10117273 beschrieben.

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von etwa 90 bis etwa 240 °C, vorzugs-
weise von 120 bis 180 °C, im geschlossenen Gefald durchgefiuhrt. Das Alkylenoxid
oder die Mischung verschiedener Alkylenoxide werden der Mischung aus erfindungs-
gemalem Alkohol oder -gemisch und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktions-
temperatur herrschenden Dampfdruck des Alkylenoxidgemisches zugefihrt. Ge-
wiinschtenfalls kann das Alkylenoxid mit bis zu etwa 30 bis 60% eines Inertgases ver-
diinnt werden. Dadurch wird eine zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartige Poly-
addition oder Zersetzung des Alkylenoxids gegeben. Wird ein Alkylenoxidgemisch ein-
gesetzt, so werden Polyetherketten gebildet, in denen die verschiedenen Alkylenoxid-
bausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen in der Verteilung der Bausteine
langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unterschiedlicher Reaktionsgeschwin-
digkeiten der Komponenten und kénnen auch willkiirlich durch kontinuierliche Zufuhr
einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter Zusammensetzung eingereicht wer-
den. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinander zur Reaktion gebracht, so
erhalt man Polyetherketten, mit blockartiger Verteilung der Alkylenoxid-Bausteine.

Komponente (B)
Das phosphathaltige Maschinengeschirrspllimittel enthalt als Komponente (B) 0,01 bis
10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% eines

Alkoholethoxylates der allgemeinen Formel (II)

R°-(OCH,CH,),OH ()
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mit
R®: linearer oder verzweigter C,-Cqo-Alkylrest und
z: mittlerer Wert von 2 - 10,

wobei der Gehalt an Restalkohol R*>-OH weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als
0.5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0.2 Gew.-% betragt.

In dem Alkoholethoxylat der allgemeinen Formel (Il) bedeutet R® linearer oder ver-
zweigter C,-Cqo-Alkylrest, bevorzugt C4-Cs-Alkylrest.

In der allgemeinen Formel (II) bedeutet z mittlerer Wert von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 8,
besonders bevorzugt 4 bis 6. Bezliglich des mittleren Werts von z gilt das bereits zu x
und y in Komponente (A) Gesagte.

Bei der Komponente (B) handelt es sich um einen linearen oder verzweigten C4-Csg-
Alkohol, der mit 2 bis 10 Einheiten Ethylenoxid alkoxyliert worden ist. Die Herstellung
des Alkoholethoxylats der allgemeinen Formel (II) kann gemaly der Herstellung des
Alkoholalkoxylats der allgemeinen Formel (1) erfolgen, wobei zu beachten ist, dass als
Alkylenoxid ausschliel3lich Ethylenoxid eingesetzt wird. Auch bezlglich der Katalyse
gilt das fur das Alkoholalkoxylat der allgemeinen Formel (1) Gesagte.

Zur Herstellung der Alkoholethoxylate der allgemeinen Formel (lI) kdnnen auch Al-
kylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate eingesetzt werden, die erhaltlich sind durch
Alkoxylierung von entsprechenden C,-Cg-Alkylglykolen oder -diglykolen mit Ethylen-
oxid, vorzugsweise bis zu einem mittleren Alkoxylierungsgrad, der den zuvor genann-
ten Verbindungen der allgemeinen Formel (ll) entspricht.

Die Herstellung erfolgt hierbei ausgehend von den entsprechenden alkoholfreien, vor-
zugsweise reinen Alkylglykolen und Alkyldiglykolen und nicht, wie vorstehend be-
schrieben, ausgehend von Alkoholen, durch Alkoxylierung. Daher enthalten die Pro-
duktgemische auch keine verbleibenden Alkohole, sonder hochstens Alkylglykole. Es
ergibt sich eine fur Alkylglykole spezifische Verteilung des Alkoxylierungsgrades. Durch
dieses Herstellungsverfahren gelingt es, dass die Alkoholethoxylate der allgemeinen
Formel (ll) einen Gehalt an Restalkohol R*>-OH von weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 0.5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0.2 Gew.-% aufweisen.

Werden die Alkoholethoxylate der allgemeinen Formel (Il) durch Ethoxylierung der ent-
sprechenden Alkohole R°-OH hergestellt, so kann der nach der Ethoxylierung im Ge-
misch vorliegende Restalkohol R*-OH durch dem Fachmann bekannte Verfahren, bei-
spielsweise Destillation, entfernt werden.
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Gerade durch die Gegenwart der Komponente (B) in dem erfindungsgemalien Maschi-
nengeschirrspulmittel wird die Klarsplilleistung bei erhéhter Wasserharte oberhalb von
14 °dH deutlich erhoht.

Komponente (C)

Das phosphathaltige Maschinengeschirrspilmittel enthalt als Komponente (C) 0 bis 15
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% wenigs-
tens eines sulfonatgruppenhaltigen Polymers/Copolymers. Dieses wenigstens eine
sulfonatgruppenhaltige Polymer/Copolymer verhindert die Entstehung von Belagen, die
aus Calciumphosphat bestehen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das erfindungsgemalfie Geschirrspilmit-
tel wenigstens ein Copolymer C, umfassend die folgenden Monomere

()  50-98 Gew.-% von einer oder mehreren schwachen Sauren,

(I 2-50 Gew.-% von einem oder mehreren ungesattigten Sulfonsduremonomeren,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Acrylamidomethyl-1-propan-
sulfonsdure, 2-Methacrylsdureamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-
Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfon-
saure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-
(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen-1-sulfonsdure, Styrolsul-
fonsaure, Vinylsulfonsdure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sul-
fomethylacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid, und wasserldsliche Salze davon,

(11 0-30 Gew.-% von einer oder mehreren monoethylenisch ungesattigten C4-Cs-
Dicarbonsauren und

(IV) 0-30 Gew.-% von einem oder mehreren monoethylenisch ungesattigten Mono-
meren, das/die mit (1), (1) und (Ill) polymerisierbar ist/sind,

wobei die Gesamtheit an Monomeren (1), (I1), () und (IV) 100 Gew.-% des Copoly-

mers entspricht.

Das Copolymer C umfasst in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform die fol-

genden Monomere in polymerisierter Form:

()  50-98 Gew.-% von einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten C3-Ce-
Monocarbonsauren,

(I 2-50 Gew.-% von einer oder mehreren ungesattigten Sulfonsauren,

(11 0-30 Gew.-% von einer oder mehreren monethylenisch ungesattigten C, bis Cs-
Dicarbonsauren und
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(IV) 0-30 Gew.-% von einem oder mehreren monethylenisch ungesattigten Monome-
ren, das/die mit (1), (II) und (Ill) polymerisierbar ist/sind, wobei die Gesamtheit an Mo-
nomeren (1), (I1); (I1I) und (IV) 100 Gew.-% des Copolymers entspricht.

Das Copolymer C umfasst in einer insbesondere bevorzugten Ausflihrungsform poly-

merisierte Einheiten der folgenden Einheiten:

() 50-90 Gew.-% von einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten C3-Ce-
Monocarbonsauren,

(I 10-50 Gew.-% von ungesattigter Sulfonsaure,

(111 0-30 Gew.-% von einer oder mehreren monethylenisch ungesattigten C4-Csg-
Dicarbonsauren und

(IV) 0-30 Gew.-% von einem oder mehreren monethylenisch ungesattigten Monome-

ren, das/die mit (1), (II) und (Ill) polymerisierbar ist/sind, wobei die Gesamtheit an Mo-

nomeren (1), (11); (Ill) und (IV) 100 Gew.-% des Copolymers entspricht.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das Copolymer (C)

polymerisierte Einheiten der folgenden Monomere:

()  60-90 Gew.-% von einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten C3-Ce-
Monocarbonsauren,

(I 10-40 Gew.-% der ungesattigten Sulfonsaure,

(111 0-30 Gew.-% von einer oder mehreren monethylenisch ungesattigten C4-Csg-
Dicarbonsauren und

(IV) 0-30 Gew.-% von einem oder mehreren monethylenisch ungesattigten Monome-

ren, das/die mit (1), (Il) und (lll) polymerisierbar ist/sind, wobei die Gesamtheit an Mo-

nomeren (1), (II); (1) und (IV) 100 Gew.-% des Copolymers entspricht.

Ein Copolymer C mit besonders guten Eigenschaften flir den Einsatz in den Geschirr-

spulmitteln umfasst polymerisierte Einheiten der folgenden Monomere:

() 77 Gew.-% von einer oder mehreren ethylenisch ungesattigten C;-Cs-
Monocarbonsauren,

(I 23 Gew.-% der ungesattigten Sulfonsaure,

wobei die ungesattigte Cs-Ce-Monocarbonsdure vorzugsweise (Meth)Acrylsaure ist.

Die monoethylenisch ungesattigte C4-Cs-Dicarbonsaure ist vorzugsweise Maleinsaure
und das monoethylenisch ungesattigte Monomer, das mit (1), (II) und (lll) polymerisier-
bar ist, ist vorzugsweise ausgewahlt aus einem oder mehreren von C4-C4-Alkylestern,
von (Meth)Acrylsaure, C4-Cs-Hydroxyalkylestern von (Meth)Acrylsaure, Acrylamid, Al-
kyl-substituiertem Acrylamid, N,N-Dialkyl-substituiertem Acrylamiden, sulfonierten Alky-
lacrylamiden, Vinylphosphonsaduren, Vinylacetat, Allylalkoholen, sulfonierten Allylalko-
holen, Styrol und &ahnlichen Monomeren, Acrylonitril, N-Vinylpyrrolidon, N-
Vinylformamid, N-Vinylimidazol und N-Vinylpyridin.
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Weitere als Komponente C geeignete sulfongruppenhaltige Copolymer sind Copolyme-
re aus

i) ungesattigten Carbonsauren

i) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und

i) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nicht-ionogenen Monomeren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren i) der Formel
(1) als Monomer bevorzugt,

R®(R")C=C(R®)COOH (1,

in der R® bis R® unabh#ngig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, einen geradkettigen
oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradket-
tigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie
vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR? steht, wobei R® ein gesittigter oder
ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen ist.

Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel (lll) beschreiben
lassen, sind insbesondere Acrylsaure (R® = R’ = R® = H), Methacrylsaure (R® = R” = H,
R® = CHs) und/oder Maleinsdure (R® = COOH, R’ = R® = H) bevorzugt.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel (1V) bevor-
zugt,

R"(R")C=C(R")-X-SO;H (IV),

in der R'® bis R'? unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, einen geradkettigen
oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradket-
tigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie
vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR? steht, wobei R® ein gesittigter oder
ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen ist, und X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausge-
wahlt ist aus -(CHy),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs),-
und -C(O)-NH-CN(CH,CHjs)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln [Va, Vb und/oder IVc,
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H,C=CH-X-SO3H (IVa),
H,C=C(CH3)-X-SO3H (IVb),
HO3S-X-(R"C=C(R"?)-X-SOzH (IVc),

in denen R und R' unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Me-
thyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht,
die ausgewahlt ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(O)-
NH-C(CHj3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHs)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-
Acrylamido-1-propansulfonsdure (X = -C(O)NH-CH(CH,CH3) in Formel IVa), 2-
Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-C(CHj3), in Formel IVa), 2-Acrylamido-
2-methyl-1-propansulfonsdure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel [Va), 2-
Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel
IVb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(O)NH-CH,CH(OH)CH,-
in Formel 1Vb), Allylsulfonsaure (X = CH, in Formel 1Va), Methallylsulfonsaure (X = CH,
in Formel lllb), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH,-O-CgHy- in Formel IVa), Methally-
loxybenzolsulfonsdure (X = -CH,-O-CgHs- in Formel 1Vb), 2-Hydroxy-3-(2-
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsdure (X = CH, in Formel
IVb), Styrolsulfonsdure (X = C¢Hy4 in Formel IVa), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden
in Formel IVa), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel IVa), 3-
Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel IVb), Sulfomethacrylamid
(X = -C(O)NH- in Formel IVb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in Formel
IVb) sowie wasserldsliche Salze der genannten Sauren.

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Bevorzugt wird eingesetzt ein nichtionisches
Monomer der Formel V

H,C=C(R"™)C(=0)-0-R"-[R"*-0],-R" V),

in der R"™ Wasserstoff oder Methyl, R eine chemische Bindung oder einen geradket-
tigen oder verzweigten C;-Cs-Alkylrest, R fiir jeweils gleich oder verschiedene, ge-
radkettige oder verzweigte C-Cs-Alkylreste und o flr eine natirlich Zahl von 3 bis 50
stehen, statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthalt.

Vorzugsweise betragt der Gehalt der vorstehend genannten Sulfonsauregruppen-
haltigen Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf
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das Polymer. Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Polymere bestehen
lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii).

Die in den erfindungsgemalen Geschirrspilmitteln gegebenenfalls enthaltenen vorste-
hend beschriebenen 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 sdmtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertre-
tern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kdnnen.

In den Copolymeren C kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutrali-
sierter Form vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in
einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetalli-
onen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende
erfindungsgemale Mittel, wobei die Sulfonsduregruppen im Copolymer teil- oder voll-
neutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemal’ bevorzugt.

Die Monomerenverteilung in den Copolymeren betragt bei Copolymeren, die nur Mo-
nomere 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 5 bis
95 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), je-
weils 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 in den erfindungsgemalien Geschirrspulmitteln enthaltenen vorste-
hend beschriebenen Copolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der Po-
lymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Verwendun-
gen sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis
200.000 g/mol, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 g/mol und insbesondere von 5000
bis 15.000 g/mol aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform konnen In dem erfindungsgemaflen Geschirr-
spulmittel  Copolymere als Komponente C  eingesetzt werden, die
a) 30 bis 95 Mol. % Acrylsaure und/oder Methacrylsdure und/oder eines wasserlosli-
chen Salzes der Acrylsaure und/oder eines wasserldslichen Salzes der Methacrylsau-
re,

b) 3 bis 35 Mol. % mindestens eines sulfonsauregruppenhaltigen Monomers der For-
mel I
¢) 2 bis 35 Mol. % mindestens eines nichtionischen Monomers der Formel V
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H,C=C(R"™)C(=0)-0-R"-[R"*-0]o-R" V),

in der R"™ Wasserstoff oder Methyl, R eine chemische Bindung oder einen geradket-
tigen oder verzweigten C;-Cs-Alkylrest, R fiir jeweils gleich oder verschiedene, ge-
radkettige oder verzweigte C-Cs-Alkylreste und o flr eine natirlich Zahl von 3 bis 50
stehen, statistisch oder blockweise einpolymerisiert enthalten.

Bevorzugt betragt der Anteil a) an einpolymerisierter Acrylsaure und/oder Methacryl-
saure und/oder eines wasserl6slichen Salzes dieser Sauren 50 bis 90 Mol-%, vor-
zugsweise 55 bis 85 Mol-% und besonders bevorzugt 60 bis 90 Mol-%. Der Anteil b) an
einpolymerisierten Sulfonsauregruppenhaltigen Monomeren der Formel (IV) liegt vor-
zugsweise bei 4 bis 30 Mol-%, vorzugsweise bei 5 bis 25 Mol-% und besonders bevor-
zugt 5 bis 20 Mol-%. Der Anteil ¢c) an Monomereinheiten der Formel (V) liegt vorzugs-
weise bei 3 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt bei 4 bis 25 Mol-% und insbesondere
bei 5 bis 20 Mol-%. Alle vorstehend genannten Mol-%-Angaben beziehen sich dabei
auf das in den erfindungsgemafien Mitteln enthaltene Polymer.

Der K-Wert der Copolymere liegt vorzugsweise bei 15 bis 35, insbesondere bei 20 bis
32, vor allem bei 27 bis 30 (gemessen in 1 gew.-%iger wassriger Losung bei 25 °C).

Komponente (D)

Das phosphathaltige Maschinengeschirrspllmittel enthalt als Komponente D 0 bis 15
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% wenigs-
tens eines hydrophil modifizierten Polycarboxylats, welches die Entstehung von Bela-
gen, die aus Calciumphosphat bestehen, inhibiert.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden als hydrophil modifizierte Polycarboxy-
late Alkylenoxideinheiten enthaltende Copolymere eingesetzt, aufgebaut aus (1) 50 bis
93 mol-% Acrylsaure und/oder eines wasserltslichen Salzes der Acrylsaure, (2) 5 bis
30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserldslichen Salzes der Methacrylsaure
und

(3) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomers der Formel VI

H,C=C(R")-C(=0)-0-R""-[-R"®-0-],-R" (VI),
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R  Wasserstoff oder Methyl;
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R' eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder verzweigtes C;-Ce-Alkylen;
R'™ gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-C,-Alkylenreste;
R'" unverzweigtes oder verzweigtes C-Cs-Alkyl;

S 3 bis 50,

wobei die Komponenten (1), (2) und (3) statistisch oder blockweise einpolymerisiert
sind.

Diese Alkylenoxideinheiten enthaltenden Copolymere enthalten als einpolymerisierte
Komponenten (1) und (2) Acrylsdure bzw. Methacrylsdure und/oder wasserldsliche
Salze dieser Sauren, insbesondere die Alkalimetallsalze, wie Kalium- und vor allem
Natriumsalze, und Ammoniumsalze.

Der Anteil Acrylsaure (1) an den erfindungsgemalf® zu verwendenden Copolymeren
betragt 50 bis 93 mol-%, bevorzugt 65 bis 85 mol-% und besonders bevorzugt 65 bis
75 mol-%.

Methacrylsaure (2) ist in den erfindungsgemal zu verwendenden Copolymeren zu 5
bis 30 mol-%, vorzugsweise zu 10 bis 25 mol-% und vor allem zu 15 bis 25 mol-% ent-
halten.

Die Copolymere enthalten als Komponente (3) nichtionische Monomere der Formel VI

H,C=C(R'®)-C(=0)-0-R"-[-R"-0-]-R" V1),

R Wasserstoff oder bevorzugt Methyl;

R"Y unverzweigtes oder verzweigtes C-Cs-Alkylen oder bevorzugt eine chemische
Bindung;

R'™ gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-C,-Alkylenreste, vor
allem C,-Cs-Alkylenreste, insbesondere Ethylen;

R'" unverzweigtes oder verzweigtes C-Cs-Alkyl, bevorzugt C1-Cx-Alkyl;

s 3 bis 50, bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt 10 bis 30.

Als besonders geeignete Beispiele fur die Monomere der Formel (VI) sind genannt:
Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolypropylenglykol(meth)acrylat, Me-
thoxypolybutylenglykol(meth)acrylat, Methoxypoly(propylenoxid-co-ethylenoxid)(meth)
acrylat, Ethoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Ethoxypolypropylenglykol(meth)acrylat,
Ethoxypolybutylenglykol(meth)acrylat und Ethoxypoly(propylenoxid-co-ethylenoxid)
(meth)acrylat, wobei Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat und Methoxypolypropy-
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lenglykol(meth)acrylat bevorzugt sind und Methoxypolyethylenglykolmethacrylat be-
sonders bevorzugt ist.

Die Polyalkylenglykole enthalten dabei 3 bis 50, insbesondere 5 bis 40 und vor allem
10 bis 30 Alkylenoxideinheiten.

Der Anteil der nichtionischen Monomere (3) an den erfindungsgemal zu verwenden-
den Copolymeren D betragt 2 bis 20 mol-%, vorzugsweise 5 bis 15 mol-% und vor al-
lem 5 bis 10 mol-%.

Die erfindungsgemaf} zu verwendenden Copolymere D haben in der Regel ein mittle-
res Molekulargewicht Mw von 3 000 bis 50 000 g/mol, bevorzugt von 10 000 bis 30 000
g/mol und besonders bevorzugt von 15 000 bis 25 000 g/mol.

Der K-Wert der Copolymere D liegt liblicherweise bei 15 bis 40, insbesondere bei 20
bis 35, vor allem bei 27 bis 30 (gemessen in 1 gew.-%iger wassriger Losung bei 25
DEG C, nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 (1932)).

Die erfindungsgemal zu verwendenden Copolymere C und D kénnen durch radikali-
sche Polymerisation der Monomere hergestellt werden. Dabei kann nach allen dem
Fachmann bekannten radikalischen Polymerisationsverfahren gearbeitet werden. Ne-
ben der Polymerisation in Substanz sind insbesondere die Verfahren der Losungspo-
lymerisation und der Emulsionspolymerisation zu nennen, wobei die Lésungspolymeri-
sation bevorzugt ist.

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt. Sie
kann jedoch auch in alkoholischen Lésungsmitteln, insbesondere C,-Cs-Alkoholen, wie
Methanol, Ethanol und Isopropanol, oder Mischungen dieser Lésungsmittel mit Wasser
vorgenommen werden.

Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl thermisch als auch photochemisch
(Photoinitiatoren) zerfallende und dabei Radikale bildende Verbindungen.

Unter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren sind Initiatoren mit einer
Zerfallstemperatur im Bereich von 20 bis 180 °C, insbesondere von 50 bis 90 °C, be-
vorzugt. Beispiele flr geeignete thermische Initiatoren sind anorganische Peroxover-
bindungen, wie Peroxodisulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumperoxoxdisul-
fat), Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Peroxoverbin-
dungen, wie Diacetylperoxid, Di- tert.-Butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid,
Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxid, Succinyl-
peroxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/132131 PCT/EP2008/055002

16

Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Butylperbenzoat,
tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi-2-
ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azoverbindungen, wie 2,2'-
Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und Azobis(2-amidopropan) di-
hydrochlorid.

Diese Initiatoren kénnen in Kombination mit reduzierenden Verbindungen als Star-
ter/Regler-Systeme zum Einsatz kommen. Als Beispiele fur derartige reduzierende
Verbindungen sind phosphorhaltige Verbindungen, wie phosphorige Saure, Hy-
pophosphite und Phosphinate, schwefelhaltige Verbindungen, wie Natriumhydrogen-
sulfit, Natriumsulfit und Natriumformaldehydsulfoxilat, sowie Hydrazin genannt.

Beispiele flir geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Acetophenon, Benzoin-
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. Vorzugsweise werden thermische Initia-
toren eingesetzt, wobei anorganische Peroxoverbindungen, insbesondere Natriumpe-
roxodisulfat (Natriumpersulfat), bevorzugt sind. Besonders vorteilhaft kommen die Pe-
roxoverbindungen in Kombination mit schwefelhaltigen Reduktionsmitteln, insbesonde-
re Natriumhydrogensulfit, als Redoxinitiatorsystem zum Einsatz. Bei Verwendung die-
ses Starter/Regler-Systems werden Copolymere erhalten, die als Endgruppen -SOj3
Na® und/oder -SO4” Na® enthalten und sich durch besondere Reinigungskraft und be-
lagsinhibierende Wirkung auszeichnen.

Alternativ kdnnen auch phosphorhaltige Starter/Regler-Systeme verwendet werden,
z. B. Hypophosphite/Phosphinate. Die Mengen Photoinitiator bzw. Starter/Regler-
System sind auf die jeweils verwendeten Substanzen abzustimmen. Wird beispielswei-
se das bevorzugte System Peroxodisulfat/Hydrogensulfit verwendet, so werden (ibli-
cherweise 2 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, Peroxodisulfat und in der
Regel 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, Hydrogensulfit, jeweils bezo-
gen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere eingesetzt.

Gewiunschtenfalls kdnnen auch Polymerisationsregler zum Einsatz kommen. Geeignet
sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie
Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsdure und Dodecylmercaptan.
Wenn Polymerisationsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in der Re-
gel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis
2,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere.

Die Temperatur bei der Herstellung der erfindungsgemalf’ einsetzbaren Polymeren liegt
in der Regel bei 30 bis 200 °C, bevorzugt bei 50 bis 150 °C und besonders bevorzugt
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bei 80 bis 120 °C. Die Polymerisation kann unter atmospharischem Druck durchgefiihrt
werden, vorzugsweise wird sie jedoch in geschlossenem System unter dem sich entwi-
ckelnden Eigendruck vorgenommen.

Bei der Herstellung der erfindungsgemal’ zu verwendenden Copolymere D kdnnen die
Monomere (1), (2) und (3) als solche eingesetzt werden, es kénnen jedoch auch Reak-
tionsmischungen zum Einsatz kommen, die bei der Herstellung der Monomere (3) an-
fallen. So kann beispielsweise anstelle von Methoxypolyethylenglykolmethacrylat das
bei der Veresterung von Polyethylenglykolmonomethylether mit einem Uberschuss
Methacrylsaure anfallende Monomergemisch verwendet werden. Vorteilhaft kann die
Veresterung auch in situ im Polymerisationsgemisch durchgefiihrt werden, indem Ac-
rylsdure, ein Gemisch von Methacrylsdure und Polyethylenglykolmonomethylether und
Radikalstarter parallel zusammengegeben werden. Gegebenenfalls kann dabei ein fiir
die Veresterung notwendiger Katalysator, wie Methansulfonsédure oder p-Toluolsulfon-
saure, zusatzlich eingesetzt werden.

Die erfindungsgemal} zu verwendenden Copolymere D kdnnen auch durch polymer-
analoge Reaktion, z.B. durch Umsetzung eines Acrylsaure/Methacrylsdure-Copolymers
mit Polyalkylenglykolmonoalkylether, hergestellt werden. Bevorzugt ist jedoch die radi-
kalische Copolymerisation der Monomere.

Wenn flir die Anwendung gewtinscht, kdbnnen die bei der Herstellung der erfindungs-
gemald zu verwendenden carbonsduregruppenhaltigen Copolymere anfallenden wass-
rigen Losungen durch Zugabe von Base, insbesondere von Natronlauge, neutralisiert
oder teilneutralisiert, d.h. auf einen pH-Wert im Bereich von 4 - 8, vorzugsweise 4,5 -
7.5, eingestellt, werden.

Die erfindungsgemal} verwendeten Copolymere C und D eignen sich hervorragend als
Zusatz zu maschinellen Geschirrspilmitteln. Sie zeichnen sich dabei vor allem durch
ihre belagsinhibierende Wirkung sowohl gegeniiber anorganischen als auch organi-
schen Belagen aus. Insbesondere seien Beldge, die durch die Gibrigen Bestandteile der
Reinigerformulierung hervorgerufen werden, wie Beldge von Calcium- und Magnesi-
umphosphat, Calcium- und Magnesiumsilikat, Calcium- und Magnesiumphosphonat,
Calcium- und Magnesiumcarbonat und Beldge, die aus den Schmutzbestandteilen der
Spilflotte stammen, wie Fett-, Eiweil}- und Starkebelage, genannt.

Die erfindungsgemal} verwendeten Copolymere erhohen dadurch auch die Reini-
gungskraft des Geschirrspilmittels. Zusatzlich beglinstigen sie bereits in geringen
Konzentrationen das Ablaufen des Wassers vom Spllgut, so dass der Anteil an
Klarsplltensiden im Geschirrspilmittel reduziert werden kann.
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Die erfindungsgemalf verwendeten Copolymere C und D koénnen direkt in Form der bei
der Herstellung anfallenden wassrigen Losungen als auch in getrockneter, z.B. durch
Spriihtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung er-
haltener Form zum Einsatz kommen.

Komponente (E)

Als Komponente E liegen 0 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 7 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0 bis 6 Gew.-% wenigstens eines Polycarboxylats in dem erfindungsgemafen
Geschirrspllmittel vor. Geeignet sind Homo- und Copolymere der Acrylsdure oder der
Methacrylsdure mit monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsduren wie Maleinsaure,
Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, ltaconsdure und Citraconsaure. Ein geeignetes
Polymer ist insbesondere Polyacrylsaure, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweist. Aufgrund ihrer lberlegenen Ldslichkeit kann aus dieser
Gruppe die kurzkettige Polyacrylsdure, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, ins-
besondere 3000 bis 5000 g/mol, aufweist, bevorzugt sein. Geeignet sind weiterhin co-
polymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit Methacrylsaure und
der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure und/oder Fumarsaure. Als beson-
ders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsdure erwiesen, die 30
bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 70 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. |hre relative
Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im Allgemeinen 1000 bis 150000
g/mol, vorzugsweise 1500 bis 100000 g/mol und insbesondere 2500 bis 80000 g/mol.
Das in der erfindungsgemafien Mischung vorliegende Polycarboxylat verhindert die
Entstehung von Calciumcarbonatbelagen.

Komponente (F)

Das erfindungsgemalfie Maschinengeschirrspllmittel enthalt als Komponente (F) 1 bis
70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 55 Gew.-% we-
nigstens eines Phosphats.

Unter der Vielzahl der kommerziell erhéltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphos-
phate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat
(Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie
die grofite Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung flir die Alkalimetall-
(insbesondere Natrium- und Kalium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei
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denen man Metaphosphorsaduren (HPO3)n und Orthophosphorsaure H3PO, neben ho-
hermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere
Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen
bzw: Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PQO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gom™,
Schmelzpunkt 60 °C) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm™). Beide Salze sind weile,
in Wasser sehr leicht 18sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren
und bei 200 °C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat,
Na,H,P,07), bei hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NasP;Os) und
Maddrellsches Salz (siehe unten), Gbergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht,
wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die
Maische verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméares oder einbasiges Kali-
umphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), KH,POy, ist ein weil’es Salz der Dichte 2,33
gem™, hat einen Schmelzpunkt 253 °C (Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphos-
phat (KPOj3)x) und ist leicht 16slich in Wasser.

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na,HPOy,, ist ein farblo-
ses, sehr leicht wasserl@sliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol.
(Dichte 2,066 gcm™, Wasserverlust bei 95 °C), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm™, Schmelz-
punkt 48 °C unter Verlust von 5 H,O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm®,
Schmelzpunkt 35 °C unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100 °C wasserfrei und geht bei
starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0O7 liber. Dinatriumhydrogenphosphat wird
durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalésung unter Verwendung von
Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od.
zweibasiges Kaliumphosphat), K;HPOQOy, ist ein amorphes, weiltes Salz, das in Wasser
leicht 16slich ist.

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, NazPO,, sind farblose Kristalle, die als
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gcm™ und einen Schmelzpunkt von 73 - 76 °C
(Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P,0s) einen Schmelzpunkt von
100 °C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,0s) eine Dichte von 2,536
gcm'3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht
I6slich und wird durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat
und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kalium-
phosphat), KsPOy, ist ein weiles, zerflieRliches, kdrniges Pulver der Dichte 2,56 gcm™,
hat einen Schmelzpunkt von 1340 °C und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht
I6slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsul-
fat. Trotz des hdheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter
I8slichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegeniber entsprechenden Natri-
um-Verbindungen vielfach bevorzugt.
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Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), NasP,O;, existiert in wasserfreier
Form (Dichte 2,534 gcm™, Schmelzpunkt 988 °C, auch 880 °C angegeben) und als
Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm™, Schmelzpunkt 94 °C unter Wasserverlust). Bei-
de Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I6sliche Kristalle.
Na4P207 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200 °C oder indem man
Phosphorsdure mit Soda im stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Losung
durch Versprihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und
Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kalium-
pyrophosphat), K4P207, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hyg-
roskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gom™ dar, das in Wasser I8slich ist, wobei der
pH-Wert der 1 %igen L6sung bei 25 °C 10,4 betragt.

Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermolekulare Nat-
rium- und Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Ka-
liummetaphosphate und kettenférmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate,
unterscheiden kann. Insbesondere fir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in
Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und
Maddrellsches Salz. Alle héheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam
als kondensierte Phosphate bezeichnet.

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasP3;O4o (Natriumtripolyphosphat),
ist ein wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles,
wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(O)(ONa)-O]n-Na mit n = 3. In
100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60 °C ca. 20 g, bei
100 °C rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der
Losung auf 100 °C entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15%
Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit
Sodalésung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht
und die Lésung durch Verspriihen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und
Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphosphat viele unldsliche Metall-Verbindungen
(auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP3O: (Kaliumtripolyphosphat),
kommt beispielsweise in Form einer 50 gew.-%igen Lésung (> 23% P,0s, 25% K;0) in
den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-
Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate,
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese ent-
stehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPOs)s + 2 KOH -> NazK,P304 + H,O
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Diese sind erfindungsgemal} genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat
oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripo-
lyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripo-
lyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripo-
lyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfin-
dungsgemal’ einsetzbar.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird in das erfindungsgemafie Ma-
schinengeschirrspllmittel als Phosphat Natriumtripolyphosphat  eingesetzt

Komponente (G)

Das phosphathaltige Maschinengeschirrspiilmittel enthélt als Komponente (G) 0.01 bis
60 Gew.-%, bevorzugt 0.05 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.1 bis 40 Gew.-%
wenigstens ein weiteres Additiv. Geeignete Additive sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Buildern, Komplexbildnern, Enzymen, Bleichmitteln, Bleichaktivatoren,
Farb- und Duftstoffen, Korrosionsinhibitoren, Stabilisierungsmitteln wie Antioxidantien
oder UV-Absorber, Fillstoffen, weiteren Tensiden und Polymeren, Stellmitteln und
Tablettenbindemittel.

Builder

Die erfindungsgemalien Reinigungsmittel flir das maschinelle Geschirrspilen enthalten
Geruststoffe (Builder). Sie kénnen dabei alle (blicherweise in Wasch- und Reini-
gungsmitteln eingesetzten Gerlststoffe enthalten, insbesondere Silikate, Carbonate,
Zeolithe, organische Builder und Cobuilder wie Citrate oder Polycarboxylate.

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel
NaMSiOu+1 * ¥y H20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Be-
vorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl [beta]- als
auch [delta]-Natriumdisilikate Na,Si,Os * y H,O bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche l6se-
verzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Ldseverzégerung
gegenuber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktie-
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rung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen
dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rodntgenamorph” verstanden.
Dies heil3t, dass die Silikate bei Réntgenbeugungsexperimenten keine scharten Rént-
genreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein
oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren
Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu
besonders guten Buildereigenschaften flihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronen-
beugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern.
Dies ist so zu interpretieren, dass die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroRRe
10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte
amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete réntgenamorphe
Silikate.

Der optional einsetzbare feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthal-
tende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP®
(Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch
Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rah-
men der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-
Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma
CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird
und durch die Formel (VII)

nNa,O * (1-n)K0 * .AlLO3 * (2-2,5)Si0; * (3,5 - 5,5)H,0 (VIN)

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofie von
weniger als 10 pm (Volumenverteilung; Messmethode: Coulter Counter) auf und ent-
halten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebunde-
nem Wasser.

Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen als Gerlststoffe weiterhin Carbonate und/oder
Hydrogencarbonate enthalten. Unter diesen sind die Alkalimetallsalze, insbesondere
Natriumcarbonat, besonders bevorzugt.

Als organische Cobuilder kdnnen in den erfindungsgemalien maschinellen Geschirr-
spllmitteln insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxy-
late, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe un-
ten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend
beschrieben.

Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natri-
umsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Car-
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bonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise
sind dies Citronensaure, Adipinsiure, Bernsteinsiure, Glutarsiure, Apfelsiure, Wein-
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessig-
saure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu bean-
standen ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Poly-
carbonsduren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Weinsau-
re, Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von
Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernstein-
saure, Glutarsdure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen
Zu nennen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsau-
ren, deren Salze oder deren Vorldaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt
sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-
Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

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 kdnnen. Bevorzugte Polyacetale werden
aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemi-
schen und aus Polyolcarbonséuren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure er-
halten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligo-
mere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, beispielsweise sdure-
oder enzymkatalysierten Verfahren durchgeflihrt werden. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000
g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von
0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Malf} fur
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 so ge-
nannte Gelbdextrine und Weilldextrine mit Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000
g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umset-
zungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alko-
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holfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C6 des
Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendi-
amindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwen-
det. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und
Glycerintrisuccinate.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycar-
bonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen
kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydro-
xXygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

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

Darlber hinaus kdnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalka-
lionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.

Komplexbildner

Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar.
Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden,
wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom
besetzt, d.h. mind. "zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise ge-
streckte Verbindungen durch Komplexbildung iber ein lon zu Ringen geschlossen. Die
Zahl der gebundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.
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Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelat-
komplexbildner sind beispielsweise Polyoxycarbonsduren, Polyamine, Ethylendiamin-
tetraessigsaure (EDTA), Nitrilotriessigsdure (NTA), Methylenglycindiessigsaure
(MGDA) und Glutamindiessigsaure (GLDA). Auch komplexbildende Polymere, also
Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktio-
nelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kdnnen und mit geeigneten Metall-
Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungs-
gemald einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-
Komplexe kénnen dabei aus nur einem Makromolekiil stammen oder aber zu ver-
schiedenen Polymerketten gehdren. Letzteres flhrt zur Vernetzung des Materials, so-
fern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor Uber kovalente Bindungen
vernetzt waren.

Komplexierende Gruppen (Liganden) iblicher komplexbildender Polymere sind Imino-
di-essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydro-
xamsaure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-
Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit teilweise sehr spezifischen Aktivitaten gegen-
Uber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeu-
tender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Poly-
vinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch natirliche Polymere wie
Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Dariber hinaus kdnnen
diese durch polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten ver-
sehen werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen alle Komplexbildner des Standes der
Technik eingesetzt werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen an-
gehdren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt:

i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsaure,

i)  stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsduren wie Ethylendiamintetraessigsaure
(EDTA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessig-
saure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, |so-
serindiessigsaure, N,N-Di-([beta]-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-
hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsdure, Nitri-
lotriessigsaure (NTA), Methylenglycindiessigsdure (MGDA) oder Glutamindies-
sigsaure (GLDA)

i)  geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP),
deren hdéhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder
Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure,
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deren héhere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder
Aminogruppen-haltige Derivate hiervon,

iv)  Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethy-
lentriaminpenta(methylenphosphonsaure) oder Nitri-
lotri(methylenphosphonsaure),

V) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure sowie

vi)  Cyclodextrine.

Bei den erfindungsgemald erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslé-
sungen liegen die Komplexbildner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwe-
sentlich, ob sie in Form der Sduren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im
Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, ins-
besondere Natriumsalze, bevorzugt.

Enzyme

Erfindungsgemale Mittel kdnnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reini-
gungsleistung Enzyme enthalten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik fir diese
Zwecke etablierten Enzyme einsetzbar sind. Hierzu gehdren insbesondere Enzyme
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellu-
lasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese
Enzyme sind im Prinzip natlrlichen Ursprungs. Ausgehend von den natiirlichen Mole-
kilen stehen fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Varianten
zur Verflgung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemale
Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 * 10 bis 5 Gew.-%
bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Metho-
den, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfiir sind
die Subtilisine BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die
Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht
mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase,
Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin Carlsberg ist in weiterentwi-
ckelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma Novozymes A/S,
Bagsvaerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden unter den Han-
delsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrie-
ben. Von der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeich-
nung BLAP® gefiihrten Varianten ab.
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Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Dura-
zym®, Relase®, Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der
Firma Novozymes, die unter den Handelsnamen, Purafect®, Purafect® OxP und Prope-
rase® von der Firma Genencor, das unter dem Handelsnamen Protosol® von der Firma
Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem Handelsnamen Wuxi® von
der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter den Handelsnamen Pro-
leather® und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals Ltd., Nagoya, Japan,
und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Ja-
pan, erhaltlichen Enzyme.

Beispiele fiir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die Amylasen aus Bacillus
licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie deren fiir
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Das
Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes unter dem Namen Terma-
myl® und von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar® ST erhéltlich. Weiter-
entwicklungsprodukte dieser Amylase sind von der Firma Novozymes unter den Han-
delsnamen Duramyl® und Termamyl® ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar® OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® er-
haltlich. Die alpha-Amylase von B. amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes
unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten von der Amylase aus B.
stearothermophilus unter den Namen BSG® und Novamyl®, ebenfalls von der Firma
Novozymes.

Des Weiteren ist fur diesen Zweck die Alpha-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM
12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM
9948) hervorzuheben. Dariiber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamyl®
von der Firma Novozymes erhaltlichen Weiterentwicklungen der Amylase aus Aspergil-
lus niger und A. oryzae geeignet. Ein weiteres Handelsprodukt ist beispielsweise die
Amylase-LT®.

Erfindungsgemalie Mittel kbnnen Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer
Triglyceridspaltenden Aktivitaten enthalten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in
situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehotren beispielsweise die urspriinglich aus Hu-
micola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiter-
entwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosdureaustausch D96L. Sie
werden beispielsweise von der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®,
Lipolase® Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrieben. Des Weiteren sind bei-
spielsweise die Cutinasen einsetzbar, die urspriinglich aus Fusarium solani pisi und
Humicola insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma
Amano unter den Bezeichnungen Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise
Lipase CES®, Lipase AKG®, Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase
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AML® erhiltlich. Von der Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen, bezie-
hungsweise Cutinasen einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudo-
monas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige Han-
delsprodukte sind die urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Prapara-
tionen M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, un-
ter den Namen Lipase MY-30%, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu
erwadhnen, ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

Erfindungsgemalie Mittel kdbnnen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff
Hemicellulasen zusammengefasst werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannana-
sen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (= Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xy-
loglucanasen (= Xylanasen), Pullulanasen und [beta]-Glucanasen. Geeignete Manna-
nasen sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der
Firma Novozymes, unter dem Namen Rohapec® B1L von der Firma AB Enzymes und
unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp., San Diego, CA, USA erhilt-
lich. Die aus B. subtilis gewonnene [beta]-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo®
von der Firma Novozymes erhaltlich.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemalie Geschirrspllmittel
Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie
Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen
oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) enthalten. Als geeignete Han-
delsprodukte sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu nennen. Vorteilhafterwei-
se werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit
den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der betref-
fenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den
Elektronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren).

Die in erfindungsgemafen Mitteln eingesetzten Enzyme stammen entweder urspring-
lich aus Mikroorganismen, etwa der Gattungen Bacillus, Streptomyces, Humicola, oder
Pseudomonas, und/oder werden nach an sich bekannten biotechnologischen Verfah-
ren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa durch transgene Expressions-
wirte der Gattungen Bacillus oder filamentdse Fungi.

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt Uber an sich etablierte Verfahren,
beispielsweise Uber Ausfallung, Sedimentation, Konzentrierung, Filtration der flissigen
Phasen, Mikrofiltration, Ultrafiltration, Einwirken von Chemikalien, Desodorierung oder
geeignete Kombinationen dieser Schritte.
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Erfindungsgemalfien Mitteln kdnnen die Enzyme in jeder nach dem Stand der Technik
etablierten Form zugesetzt werden. Hierzu gehoéren beispielsweise die durch Granula-
tion, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesonde-
re bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Losungen der Enzyme, vorteilhafterweise
mdglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt Alternativ kdn-
nen die Enzyme sowohl flr die feste als auch fir die flissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung
zusammen mit einem, vorzugsweise naturlichen Polymer oder in Form von Kapsein,
beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern
mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Uberzo-
gen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere Wirkstoffe, beispielswei-
se Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden.
Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch
Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafter-
weise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner,
staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so
dass ein einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitdten aufweist. Ein in einem erfin-
dungsgemalien Mittel enthaltenes Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend
der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung
oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung
geschutzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine
Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel
Proteasen enthalten. Erfindungsgemafie Mittel kdnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren
enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfliihrungsform
der vorliegenden Erfindung dar.

Bleichmittel

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0; liefernden Verbindungen haben
das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Be-
deutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat,
Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Per-
sauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure, Phthaloiminopersaure
oder Diperdodecandisaure. Erfindungsgemafe Reinigungsmittel kdnnen auch Bleich-
mittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische
Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische orga-
nische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylpe-
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roxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a)
die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoe-
sauren, aber auch Peroxy-[alpha]-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b)
die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsdure,
Peroxystearinsaure, [epsilon]-Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhe-
xansdure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipin-
saure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Pero-
xydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Dipero-
cysebacinsaure, Diperoxybrassylsadure, die Diperoxyphthalsduren, 2-Decyldiperoxybu-
tan-1,4-disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsédue) kénnen eingesetzt wer-
den.

Als Bleichmittel in den erfindungsgemafen Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Ge-
schirrspllen kénnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt wer-
den. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen bei-
spielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocy-
anursaure, Tiibromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanur-
saure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht.
Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeig-
net.

Bleichaktivatoren

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstiitzen, kdnnen ebenfalls in
den erfindungsgemalfien Mitteln enthalten sein. Bekannte Bleichaktivatoren sind Ver-
bindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen
aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole oder
Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin
TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5-
Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin  DADHT und Isatosaureanhydrid [ISA.

Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen a-
liphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2
bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Parbenzoesaure ergeben, ein-
gesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der ge-
nannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen.
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendi-
amin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-
1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU),
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate,
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insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS),
Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Al-
kohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran,
n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und Enolester sowie acetylier-
tes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraa-
cetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glu-
camin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-
Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden e-
benfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren
kénnen eingesetzt werden.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle knnen auch
s0 genannte Bleichkatalysatoren in die Klarspllerpartikel eingearbeitet werden. Bei
diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. U-
bergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-
oder Molybdan-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mangan-, Eisen-, Co-
balt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanandium- und Kupfer-Komplexe mit Stickstoff-
haltigen Tripod-Liganden sowie Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe
sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendi-
amine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-
Methylsulfat (MMA) eingesetzt.

Farb- und Duftstoffe

Farb- und Duftstoffe kbnnen den erfindungsgemalen maschinellen Geschirrsplilmitteln
zugesetzt werden, um den dasthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu
verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typi-
sches und unverwechselbares" Produkt zur Verfigung zu stellen. Als Parfiimdle bzw.
Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe ver-
wendet werden. Riechstoffverbindungen vorn Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat,
Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-
carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylgly-
cinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern
zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale
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mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd,
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, Isomethyli-
onon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol,
Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehdren
hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mi-
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende
Duftnote erzeugen. Solche Parfumdle kdnnen auch natirliche Riechstoffgemische ent-
halten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-,
Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl,
Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenblitendl, Wacholder-
beerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumdl und Labdanumdl sowie Orangenbliitendl,
Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemalien Reinigungsmittel eingearbeitet
werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die
durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft sorgen. Als solche
Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclo-
dextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden
kénnen.

Um den &sthetischen Eindruck der erfindungsgemafien Mittel zu verbessern, kann es
(oder Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstof-
fe besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegeniiber den Ubrigen
Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat ge-
genlber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, Keramik oder
Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

Korrosionsinhibitoren

Die erfindungsgemalen Reinigungsmittel kdnnen zum Schutze des Spllgutes oder der
Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Be-
reich des maschinellen Geschirrspiilens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar
sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kdnnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bis-
benzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze
oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotri-
azol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dariiber hinaus
haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich ver-
mindern kdnnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoff-
haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z.B.
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Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogal-
lol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorgani-
sche Verbindungen, wie Salze der Metalle Mangan, Titan, Zirconium, Hafnium, Vana-
dium, Cobalt und Cer finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Uber-
gangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobalt-
salze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(amin)-Komplexe, der Co-
balt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder
Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kbnnen Zinkverbindungen zur Verhinde-
rung der Korrosion am Spulgut eingesetzt werden.

Bevorzugte Agenzien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz fiir Glaswaren bei Reini-
gungs- und/oder Spllvorgangen einer Geschirrsplilmaschine bereitzustellen, stammen
aus der Gruppe der Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium,
Calcium, Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan. Von den genannten
Verbindungen sind insbesondere die Oxide besonders bevorzugt.

Ein bevorzugtes Agens zur Bereitstellung eines Korrosionsschutzes fir Glaswaren bei
Reinigungs- und/oder Spllvorgangen einer Geschirrspilmaschine ist Zink in oxidierter
Form, d.h. Zinkverbindungen, in denen Zink kationisch vorliegt. Analog sind auch Mag-
nesiumsalze bevorzugt. Hierbei kbnnen sowohl I8sliche als auch schlecht oder nicht
I6sliche Zink- oder Magnesiumverbindungen in die erfindungsgemafen Mittel eingear-
beitet werden. Bevorzugte erfindungsgemalde Mittel enthalten ein oder mehrere Mag-
nesium- und/oder Zinksalze mindestens einer monomeren und/oder polymeren organi-
schen Saure. Die betreffenden Sauren stammen dabei vorzugsweise aus der Gruppe
der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten
gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten
Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren,
der Hydroxysauren, der Oxosauren, der Aminosauren und/oder der polymeren Car-
bonsauren, der unverzweigten oder verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein-
oder mehrfach hydroxylierten Fettsduren mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen
und/oder Harzsauren.

Obwohl erfindungsgemal} alle Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer und/oder
polymerer organischer Sauren in der Polymermatrix enthalten sein kénnen, werden
doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer
und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten gesattig-
ten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesat-
tigten Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aro-
matischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der
Oxosauren, der Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. Inner-
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halb dieser Gruppen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in
der Folge genannten Sauren bevorzugt:

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren:
Methansaure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure), Propansaure (Propionsaure),
Pentansdure (Valeriansaure), Hexansdure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsiu-
re), Octansaure (Caprylsdure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansdure (Caprinsau-
re), Undecansdure, Dodecansaure (Laurinsdure), Tridecansdure, Tetradecansaure
(Myristinsaure), Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsdure), Heptadecansaure
(Margarinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Doco-
sansaure (Behensdure), Tetracosansdure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cero-
tinsdure), Triacotansdure (Melissinsdure), 9c-Hexadecensdure (Palmitoleinsaure),
6c-Octadecensdure  (Petroselinsdure), 6t-Octadecensaure  (Petroselaidinsaure),
9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsaure), 9¢,12¢-
Octadecadiensdure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsdure) und
9¢,12¢,15¢-Octadecatreinsaure (Linolensaure).

Aus der Gruppe der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren:
2-Methylpentansaure, 2-Ethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure, 2-
Pentylnonansaure, 2-Hexyldecansaure, 2-Heptylundecansaure, 2-Octyldodecansaure,
2-Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecansaure, 2-Undecylpentadecansaure,
2-Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylheptadecansaure, 2-Tetradecyloctadecansaure,
2-Pentadecylnonadecansaure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylhenei-
cosansaure enthalt.

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder Tricarbon-
sauren: Propandisdure (Malonsdure), Butandisdure (Bernsteinsdure), Pentandisdure
(Glutarsaure), Hexandisaure (Adipinsaure), Heptandisdure (Pimelinsaure), Octandisau-
re (Korksaure), Nonandisdure (Azelainsaure), Decandisdure (Sebacinsaure),
2¢-Butendisaure (Maleinsaure), 2t-Butendisdure (Fumarsaure), 2-Butindicarbonsaure
(Acetylendicarbonsaure).

Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren: Benzoesaure, 2-
Carboxybenzoesaure (Phthalsdure), 3-Carboxybenzoesaure (lsophthalsdure), 4-
Carboxybenzoesaure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesadure (Trimellithsaure),
3,5-Dicarboxybenzoesaure (Trimesionsaure).
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Aus der Gruppe der Zuckersduren: Galactonsdure, Mannonsaure, Fructonsaure, Ara-
binonsaure, Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginsaure.

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsdaure (Mandelsaure), 2-
Hydroxypropionsdure  (Milchsdure), Hydroxybernsteinsdure  (Apfelsaure), 2,3-
Dihydorxybutandisdure (Weinsaure), 2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsdure (Citronen-
saure), Ascorbinsdure, 2-Hydroxybenzoesdure (Salicylsaure), 3.,4,5-Trihydroxy-
benzoesaure (Gallussaure).

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsadure (Brenztraubensaure), 4-
Oxopentansaure (Lavulinsaure).

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan,
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Gluta-
min, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin.

Aus der Gruppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsdure, Polymethacrylsaure,
Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere,  Alkylacrylamid/Methacrylsdure-Copolymere,
Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copolymere, Copolymere aus ungesattigten
Carbonsauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere,  Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-
Copolymere.

Das Spektrum der erfindungsgemald bevorzugten Zinksalze organischer Sauren, vor-
zugsweise organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder
nicht 18slich sind, also eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb
10 mg/L, insbesondere keine Ldslichkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Was-
ser eine Ldslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders
bevorzugt oberhalb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen (alle Loslichkei-
ten bei 20 °C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehdren bei-
spielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der 16sli-
chen Zinksalze gehdren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat
und das Zinkgluconat:

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten
die erfindungsgemafien Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz
einer organischen Saure, wobei es sich vorzugsweise um mindestens ein Zinksalz ei-
ner organischen Carbonsaure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe
Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat handelt.
Weiter sind auch Zinkricinoleat, Zinkabetat und Zinkoxalat bevorzugt einsetzbar Zu-
sammenfassend enthalten bevorzugte maschinelle Geschirrsplilmittel zusatzlich ein
oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder Zink-
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komplexe, vorzugsweise ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze mindes-
tens einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure.

Die erfindungsgemalen Reinigungsmittel fir das maschinelle Geschirrspilen kdnnen
in sdmtlichen aus dem Stand der Technik bekannten Angebotsformen bereitgestellt
werden, beispielsweise als pulver- oder granulatférmige Reiniger, als Extrudate, Pel-
lets, Schuppen oder Tabletten, bevorzugt als Tabletten.

Eine weitere Mdglichkeit der Bereitstellung vorportionierter Mittel stellt die Verpackung
in wasserldslichen Behaltnissen dar. Die erfindungsgemafen Mittel kdnnen in wasser-
I6slichen Verpackungen, beispielsweise Folienbeuteln (so genannten "Pouches"), Tief-
ziehteilen, Spritzgussteilen, Flaschenblasteilen usw. verpackt sein. Bevorzugte erfin-
dungsgemalle maschinelle Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie
portioniert in einer wasserldslichen Umhillung verpackt sind, wobei die Umhillung vor-
zugsweise ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere,
Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und
Polyether und deren Mischungen umfasst und bevorzugt eine Wandstarke von 10 bis
5000 pm, vorzugsweise von 20 bis 3000 um, besonders bevorzugt von 25 bis 2000 pm
und insbesondere von 100 bis 1500 pm aufweist.

Besonders bevorzugt maschinelle Geschirrsplilmittel sind dabei dadurch gekennzeich-
net, dass die wasserlsliche Umhillung einen Beutel aus wasserldslicher Folie
und/oder ein Spritzgussteil und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfasst,
wobei die Umhiillung vorzugsweise ein oder mehrere wasserlésliches) Polymer(e),
vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylal-
kohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren De-
rivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvi-
nylalkohol (PVAL), umfasst.

Die vorstehend genannten Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfligbar, bei-
spielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol (Clariant).

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch erfindungsgemafe Mittel,
deren Verpackung aus zumindest zum Teil wasserlslicher Folie aus mindestens ei-
nem Polymer aus der Gruppe Starke und Starkederivate, Cellulose und Cellulosederi-
vate, insbesondere Methylcellulose und Mischungen hieraus besteht.

Erfindungsgemale portionierte Reinigungsmittel, bevorzugt solche, die in transparen-
ten Beuteln verpackt sind, kdnnen als weiteren Bestandteil ein Stabilisierungsmittel
enthalten. Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind Materialien, die die Reini-
gungsmittelbestandteile in ihren wasserléslichen, transparenten Beuteln vor Zerset-
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zung oder Desaktivierung durch Lichteinstrahlung schiitzen. Als besonders geeignet
haben sich hier Antioxidantien, UV-Absorber und Fluoreszensfarbstoffe erwiesen.

Besonders geeignete Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind die Antioxidan-
tien. Um unerwiinschte, durch Lichteinstrahlung und damit radikalischer Zersetzung
verursachte Veranderungen an den Formulierungen zu verhindern, kdnnen die Formu-
lierungen Antioxidantien enthalten.

Als Antioxidantien kénnen dabei beispielsweise durch sterisch gehinderte Gruppen
substituierte Phenole, Bisphenole und Thiobisphenole verwendet werden. Weitere Bei-
spiele sind Propylgallat, Butylhydroxytoluol (BHT), Butylhydroxyanisol (BHA), t-
Butylhydrochinon (TBHQ), Tocopherol und die langkettigen (Cs-C,,) Ester der Gallus-
saure, wie Dodecylgallat. Andere Substanzklassen sind aromatische Amine, bevorzugt
sekundare aromatische Amine und substituierte p-Phenylendiamine, Phosphorverbin-
dungen mit dreiwertigem Phosphor wie Phosphine, Phosphite und Phosphonite, Zitro-
nensauren und Zitronensaurederivate, wie Isopropylcitrat, Endiol-Gruppen enthaltende
Verbindungen, so genannte Reduktone, wie die Ascorbinsdure und ihre Derivate, wie
Ascorbinsaurepalmitat, Organoschwefelverbindungen, wie die Ester der 3,3"-
Thiodipropionsdure mit C,g-Alkanolen, insbesondere Cjo.1s-Alkanolen, Metallionen-
Desaktivatoren, die in der Lage sind, die Autooxidation katalysierende Metallionen, wie
z.B. Kupfer, zu komplexieren, wie Nitrilotriessigsdure und deren Abkdmmlinge und ihre
Mischungen.

Eine weitere Klasse bevorzugt einsetzbarer Stabilisierungsmittel sind die UV-Absorber.
UV-Absorber kdnnen die Lichtbestandigkeit der Rezepturbestandteile verbessern. Dar-
unter sind organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind,
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langer-
welliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. Verbindungen, die diese gewlinsch-
ten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivie-
rung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in
2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, wie beispiels-
weise das wasserl0sliche Benzolsulfonsaure-3-(2N-benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-
(methylpropyl)-mononatriumsalz (Cibafast® H), in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acryla-
te (Zimtsdurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate,
organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kérpereigene Uro-
cansaure geeignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem Stilbenderi-
vate, die kommerziell als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR ex Ciba erhaltlich sind. Als
UV-B-Absorber sind zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher
und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 4-
Aminobenzoesadurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethyl-
hexylester, 4-(Dimethylamino)benzoesdure-2-octylester und 4-(Dimethylamino) ben-
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zoesdureamylester; Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-
ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester, 2-
Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); Ester der Salicylsaure,
vorzugsweise Salicylsdure-2-ethylhexylester, Salicylsdure-4-isopropylbenzylester, Sali-
cylsdurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-
methoxybenzophenon; Ester  der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-
Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-
(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl Triazon oder Dioctyl Butamido
Triazone (Uvasorb(R) HEB); Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-
(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Dervate. Weiterhin ge-
eignet sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsdure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammoni-
um-, Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; Sulfonsaurederi-
vate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-
sulfonsaure und ihre Salze; Sulfonsdurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B.
4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-ox0-3-
bornyliden)sulfonsdure und deren Salze.

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Fra-
ge, wie beispielsweise 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-
tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-
propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen. Die UV-A und UV-B-Filter kénnen selbst-
verstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten I6slichen
Stoffen kommen fir diesen Zweck auch unldsliche Lichtschutzpigmente, namlich fein-
disperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fiir ge-
eignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide
des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemi-
sche. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt wer-
den. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm,
vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm auf-
weisen. Sie kdnnen eine spharische Form aufweisen, es kénnen jedoch auch solche
Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der
spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente kdnnen auch oberfla-
chenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele
sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex®
T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und
dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. Vorzugsweise wird
mikronisiertes Zinkoxid verwendet.
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Eine weitere bevorzugt einzusetzende Klasse von Stabilisierungsmitteln sind die Fluo-
reszenzfarbstoffe. Zu ihnen zahlen die 4,4"-Diamino-2,2"-stilbendisulfonsduren (Fla-
vonsauren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methyl-umbelliferone, Cumarine, Dihydrochinoli-
none, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Ben-
zimidazol-Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Von
besonderer Bedeutung sind dabei die Sulfonsauresalze der Diaminostilben-Derivate,
sowie polymere Fluoreszenzstoffe.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden die vorgenannten Stabilisierungsmittel
in beliebigen Mischungen eingesetzt.

Fillstoffe

Die Lagerungsdichte des erfindungsgemafien Mittels kann an die spezifische Verwen-
dung durch Zugabe von Fillstoffen angepasst werden. Geeignet Flllstoffe sind aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Saccharose, Saccharose-Estern, Natriumsulfat
und Kaliumsulfat. Ein bevorzugter Fillstoff ist Natriumsulfat.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemalfie Geschirrspilmit-
tel 2 - 10 Gew.-% Komponente (A), 0.1 - 5 Gew.-% Komponente (B), falls vorhanden,
2 - 10 Gew.-% Komponente (C), falls vorhanden, 2 - 10 Gew.-% Komponente (D), falls
vorhanden 2 bis 10 Gew.-% eines Polycarboxylats (E), 20 bis 55 Gew.-% Komponente
(F) und 1 bis 40 Gew.-% Komponente (G) enthalt, wobei die Summen aus den Kom-
ponenten (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) 100 Gew.-% ergibt.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Spiilen von Oberflachen,
bevorzugt von harten Oberflachen, insbesondere von Besteck, Glasern, Geschirr und
Kiichenzubehér, durch Behandlung dieser Oberflichen mit dem erfindungsgemafen
Geschirrsplimittel.

Die zu behandelnden Oberflachen sind aus wenigstens einem Material ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Keramik, Steingut, Porzellan, Holz, Kunststoff, Glas und
einem Metall oder einer Metalllegierung, wie beispielsweise Silber, Metall, Kupfer,
Bronze und/oder Messing.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemafen Ge-
schirrspililmittels zur Erhéhung der Klarspiilleistung beim maschinellen Spilen von Ge-
genstanden.
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Beispiele:

Alle Beispiele werden mit einer Grund-Formulierung folgender Zusammensetzungen
durchgeflhrt:

51 Gew.-% Natriumtripolyphosphat
24 Gew.-% Natriumcarbonat

6 Gew.-%  Natriumdisilikat

15 Gew.-% Natriumpercarbonat

4 Gew.-%  Tetraacetylethylendiamin

Erfindungsgemalie Tenside

Beispiel 1: Hexanol + 5 EO

408 g n-Hexanol werden mit 1,5 g NaOH in einen trockenen 2 I-Autoklaven eingefilllt.
Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 880 g Ethylenoxid unter Druck in den
Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Ethylenoxidmenge im Autoklaven
befindet, wird der Autoklav fir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Nach dem Abktihlen
wird der Katalysator mit Essigsaure neutralisiert. Das nicht umgesetzte n-Hexanol wird
abdestilliert.

Das erhaltene Tensid weist einen Triibungspunkt von 72 °C, gemessen 1 %ig in 5 %i-
ger Kochsalzlésung nach EN 1890, Methode B, auf. Die Oberflichenspannung bei
einer Konzentration von 1 g/l und einer Temperatur von 23 °C betragt 52,3 mN/m, ge-
messen nach DIN 53914. Der Restgehalt an n-Hexanol betragt 0,1 Gew.-%.

Beispiel 2: C43-C45-Oxoalkohol + 10 EO + 2 BO

418 g C43-Cq5-Oxoalkohol werden mit 1,5 g NaOH in einen trockenen 2 I-Autoklaven
eingefiillt. Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 880 g Ethylenoxid unter
Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Ethylenoxidmenge im
Autoklaven befindet, wird der Autoklav fir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Anschlie-
Rend werden 288 g Butylenoxid unter Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem
sich die gesamte Butylenoxidmenge im Autoklaven befindet, wird der Autoklav fiir 180
Minuten bei 150 °C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird der Katalysator mit Essigsaure
neutralisiert.
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Das erhaltene Tensid weist einen Triibungspunkt von 33 °C, gemessen 1 %ig in Was-
ser nach EN 1890, Methode A, auf. Die Oberflachenspannung bei einer Konzentration
von 1 g/l und einer Temperatur von 23 °C betragt 30,3 mN/m, gemessen nach DIN
53914.

Beispiel 3: i-C10-Oxoalkohol + 10 EO + 1.5 PeO

395 g i-C1o-Oxoalkohol werden mit 1,8 g NaOH in einen trockenen 2 I- Autoklaven ein-
gefillt. Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 1100 g Ethylenoxid unter
Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Ethylenoxidmenge im
Autoklaven befindet, wird der Autoklav fir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Anschlie-
lend werden 322 g Pentenoxid unter Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich
die gesamte Pentenoxidmenge im Autoklaven befindet, wird der Autoklav fiir 180 Minu-
ten bei 150 °C gehalten. Nach dem Abkuhlen wird der Katalysator mit Essigsaure neut-
ralisiert.

Das erhaltene Tensid weist einen Triibungspunkt von 38 °C, gemessen 1 %ig in
10 %iger Butyldiglykolldsung nach EN 1890, Methode E, auf. Die Oberflachenspan-
nung bei einer Konzentration von 1 g/l und einer Temperatur von 23 °C betragt 30,7
mN/m, gemessen nach DIN 5§3914.

Beispiel 4: C10-C12-Fettalkohol + 9 EO + 5 PO

344 g C10-C12-Fettalkohol werden mit 1,5 g NaOH in einen trockenen 2 I-Autoklaven
eingefillt. Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 580 g Propylenoxid unter
Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Propylenoxidmenge im
Autoklaven befindet, wird der Autoklav fir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Anschlie-
Rend werden 792 g Ethylenoxid unter Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem
sich die gesamte Ethylenoxidmenge im Autoklaven befindet, wird der Autoklav fiir 180
Minuten bei 150 °C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird der Katalysator mit Essigsaure
neutralisiert.

Das erhaltene Tensid weist einen Triibungspunkt von 70 °C, gemessen 1 %ig in 10
%iger Butyldiglykollésung nach EN 1890, Methode E, auf. Die Oberflachenspannung
bei einer Konzentration von 1 g/l und einer Temperatur von 23 °C betragt 29,5 mN/m,
gemessen nach DIN 53914.

Beispiel 5: C13-C15-Fettalkohol + 4.46 EO + 0.86 BO + Methyl
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627 g C13-C15-Fettalkohol werden mit 2,1 g NaOH in einen trockenen 2 I-Autoklaven
eingefiillt. Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 572 g Ethylenoxid unter
Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Ethylenoxidmenge im
Autoklaven befindet, wird der Autoklav fir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Anschlie-
fend werden 180 g Butylenoxid unter Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem
sich die gesamte Butylenoxidmenge im Autoklaven befindet, wird der Autoklav fiir 180
Minuten bei 150 °C gehalten.

Das Produkt wird in einen 5 I-Autoklaven umgefillt, mit der 5-fachen molaren Menge
an 50 % wassriger NaOH-L6sung versetzt, auf 35 °C erwarmt und bei dieser Tempera-
tur 490 g Dimethylsulfat Gber 30 Minuten zugetropft und 60 Minuten bei dieser Tempe-
ratur geriihrt. Anschliefdend wird auf 40 °C erwarmt, um nicht umgesetztes Dimethylsul-
fat zu zerstéren (Uberpriifung mit dem Preussmann-Test). AnschlieRend werden 800
ml Wasser zugegeben und auf 95 °C fir 30 Minuten erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird
die organische von der wassrigen Phase getrennt, diese getrocknet und filtriert.

Das erhaltene Tensid weist einen Tribungspunkt von 30 °C, gemessen 1 %ig in 10
%iger Butyldigylkolldsung nach EN1890, Methode E, auf. Die Oberflachenspannung
bei einer Konzentration von 1 g/l und einer Temperatur von 23 °C betragt 30,2 mN/m,
gemessen nach DIN53914.

Beispiel 6: 2-Propylheptanol + 6 EO + 4.5 PO

316 g 2-Propylheptanol werden mit 1,5 g NaOH in einen trockenen 2 I-Autoklaven ein-
geflllt. Der Autoklaveninhalt wird auf 150 °C erhitzt und 528 g Ethylenoxid unter Druck
in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die gesamte Ethylenoxidmenge im Autokla-
ven befindet, wird der Autoklav fiir 30 Minuten bei 150 °C gehalten. Anschlielend wer-
den 522 g Propylenoxid unter Druck in den Autoklaven gepresst. Nachdem sich die
gesamte Propylenoxidmenge im Autoklaven befindet, wird der Autoklav flir 180 Minu-
ten bei 150 °C gehalten. Nach dem Abkilihlen wird der Katalysator mit Essigsaure neut-
ralisiert. Das erhaltene Tensid weist einen Trilbbungspunkt von 44 °C, gemessen 1 %ig
in 10 %iger Butyldiglykollésung nach EN 1890, Methode E, auf. Die Oberflachenspan-
nung bei einer Konzentration von 1 g/l und einer Temperatur von 23 ° betragt
29,8mN/m, gemessen nach DIN53914.

Beispiel 7

In einem Reaktor mit Stickstoffzufiihrung, Rickflusskihler und Dosiervorrichtung wird
eine Mischung von 612 g destilliertem Wasser und 2.2 g phosphoriger Saure unter
Stickstoffzufuhr und Rihren aus 100 °C Innentemperatur erhitzt. Dann wurden parallel
(1) ein Gemisch aus 123.3 g Acrylsaure und 368.5 g destilliertem Wasser, (2) eine Mi-
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schung von 18.4 g Natriumperoxodisulfat und 164.6 g destilliertem Wasser, (3) eine
Mischung aus 72.0 g Wasser, 49.1 g Methacrylsaure und 166.9 g Methoxypolyethylen-
glykolmethacrylat (Mw = 1100) und (4) 46 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Natrium-
hydrogensulfitldsung kontinuierlich in 5 h zugegeben. Nach zweistiindigem Nachriihren
bei 100 °C wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch
Zugabe von 190 g 50 gew.-%iger Natronlauge aus einen pH-Wert von 7.2 eingestellt.

Es wird eine leicht gelbliche, klare Lésung eines Copolymers mit einem Feststoffgehalt
von 25.7 Gew.-% und einem K-Wert von 27.2 (1 gew.-%ige wassrige Losung, 25 °C)
erhalten.

Alle Klarspllversuche werden in einer Geschirrsplilmaschine der Fa. Miele (Typ G 670)
bei 55 °C im Sparprogramm mit synthetischem Ca-Hartewasser von 21 °dH durchge-
fuhrt. Es wird kein separater Klarspliler zugegeben und die eingebaute Wasserenthar-
tung (lonentauscher) nicht mit Regeneriersalz regeneriert. Als Testgeschirr dienen in
jedem Reinigungsgang Messer aus Cromargan, schwarze Kunststoffteller Material
ASA), Trinkglaser und Deckel von Gefrierdosen (Fa. EMSA) aus Polyethylen.

Nach Beendigung des Spllzyklusses wird dieses Geschirr visuell abgemustert und

nach einer Notenskala von 1 (= starke Rickstande) bis 5 (= keine Rickstande) hin-
sichtlich Flecken, Streifen und filmartiger Belage beurteilt.

Beispiel 8: Sulfogruppenhaltiges Polycarboxylat
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Patentanspriiche

1.

Phosphathaltiges Maschinengeschirrspulmittel, enthaltend

(A) 0.01 - 20 Gew.-% wenigstens eines Alkoholalkoxylats der allgemeinen Formel

(1)

R'-(OCH,CHR?),(OCH,CHR®),-OR* ()

mit

R": linearer oder verzweigter Cs-Co4-Alkylrest,

R? R® unabhingig voneinander, voneinander verschieden Wasser-
stoff, linearer oder verzweigter C4-Ce-Alkylrest,

R*: Wasserstoff, linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylrest.

X, y: unabhangig voneinander mittlerer Wert im Bereich von 0.5 - 80,

wobei die einzelnen Alkylenoxid-Einheiten als Block oder statistisch verteilt
vorliegen kénnen,

(B) 0.01 - 10 Gew.-% wenigstens eines Alkoholethoxylats der allgemeinen For-

mel (I1)
R°-(OCH,CH,),OH ()
mit
R®: linearer oder verzweigter C4-Cs-Alkylrest und
z: mittlerer Wert von 2 - 10, wobei der Gehalt an Restalkohol

R°-OH weniger als 1 Gew.-% betrigt,
(C) 0 - 15 Gew.-% wenigstens eines sulfonatgruppenhaltigen Polymers,
(D) 0 - 15 Gew.-% wenigstens eines hydrophil modifizierten Polycarboxylats,
(E) 0 - 8 Gew.-% wenigstens eines Polycarboxylats,
(F) 1 -70 Gew.-% wenigstens eines Phosphats und

(G) 0.01 - 60 Gew.-% wenigstens eines weiteren Additivs,
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wobei die Summe der Komponenten (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) 100
Gew.-% betragt.

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente (A) R’
einen linearen oder verzweigten Cg-C4s-Alkylrest, R?und R® unabhangig von ein-
ander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl bedeuten und x und y unabhangig
von einander einen mittleren Wert von 0,5 bis 20 aufweisen.

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente (C)
eine Copolymer ist, umfassend die folgenden Monomere

()  50-98 Gew.-% von einer oder mehreren schwachen Sauren,

(I 2-50 Gew.-% von einem oder mehreren ungesattigten Sulfonsduremono-
meren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Acrylamidomethyl-1-
propan-sulfonsaure, 2-Methacrylsdureamido-2-methyl-1-propansulfonsdure,
3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methal-
lylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure,
2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen-1-
sulfonsdure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-
Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethylacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid,
und wasserldsliche Salzen davon,

(111 0-30 Gew.-% von einer oder mehreren monoethylenisch ungesattigten Cy-
Cs-Dicarbonsauren und

(IV) 0-30 Gew.-% von einem oder mehreren monoethylenisch ungesattigten
Monomeren, das/die mit (1), (1) und (lll) polymerisierbar ist/sind,

wobei die Gesamtheit an Monomeren (1), (Il), (II1) und (IV) 100 Gew.-% des Copo-

lymers entspricht.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als
Komponente (D) Alkylenoxideinheiten enthaltende Copolymere eingesetzt wer-
den, aufgebaut aus

(1) 50 bis 93 mol-% Acrylsaure und/oder eines wasserldslichen Salzes der Ac-
rylséaure,

(2) 5 bis 30 mol-% Methacrylsaure und/oder eines wasserldslichen Salzes der
Methacrylsaure und

(3) 2 bis 20 mol-% mindestens eines nichtionischen Monomers der Formel VI

H,C=C(R'®)-C(=0)-0-R"-[-R"-0-]-R" V1),
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R  Wasserstoff oder Methyl,

R' eine chemische Bindung oder unverzweigtes oder verzweigtes C;-Ce-
Alkylen,

R™ gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte C,-C4-
Alkylenreste,

R'" unverzweigtes oder verzweigtes C-Cs-Alkyl;

S 3 bis 50,

wobei die Komponenten (1), (2) und (3) statistisch oder blockweise einpolymeri-

siert sind.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Ad-
ditiv ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Buildern, Komplexbildnern,
Enzymen, Bleichmitteln, Bleichaktivatoren, Farb- und Duftstoffen, Korrosionsinhi-
bitoren, Stabilisierungsmitteln wie Antioxidantien oder UV-Absorbern, Fiillstoffen,
weiteren Tensiden und Polymeren, Stellmitteln und Tablettenbindemitteln.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 2 - 10
Gew.-% Komponente (A), 0.1 - 5 Gew.-% Komponente (B), falls vorhanden, 2 - 10
Gew.-% Komponente (C), falls vorhanden, 2 - 10 Gew.-% Komponente (D), falls
vorhanden 2 bis 10 Gew.-% eines Polycarboxylats (E), 20 bis 55 Gew.-% Kompo-
nente (F) und 1 bis 40 Gew.-% Komponente (G) enthalt, wobei die Summen aus
den Komponenten (A), (B), (C), (D), (E), (F) und (G) 100 Gew.-% ergibt.

Verfahren zum Spiilen von Oberflachen von Gegenstanden durch Behandlung
dieser Oberflachen mit dem Mittel gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 6.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachen aus
wenigstens einem Material ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Keramik,
Steingut, Porzellan, Holz, Kunststoff, Glas, Metall und einer Metalllegierung be-
stehen.

Verwendung des Mittels gemal} einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Erh6hung der
Klarspllleistung beim maschinellen Splilen von Gegenstanden.
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