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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Anmeldung beschreibt maschinelle Geschirrspulmittel, maschinelle Geschirrspllverfahren un-
ter Einsatz dieser Geschirrspilmittel sowie die Verwendung dieser Geschirrspullmittel zur Verbesserung der Trocknung
beim maschinellen Geschirrspulen.

[0002] Geschirrspllmittel stehen dem Verbraucher in einer Vielzahl von Angebotsformen zur Verfiigung. Neben den
traditionellen fliissigen Handgeschirrspilmitteln haben mit der Verbreitung von Haushaltsgeschirrsplilmaschinen insbe-
sondere die maschinellen Geschirrspilmittel eine grole Bedeutung. Diese maschinellen Geschirrspilmittel werden dem
Verbraucher typischerweise in fester Form, beispielsweise als Pulver oder als Tabletten, zunehmend jedoch auch in
flissiger Form angeboten.

[0003] Eines der Hauptziele der Hersteller maschineller Reinigungsmittel ist die Verbesserung der Reinigungs- und
Klarspulleistung dieser Mittel, wobei in jiingster Zeit ein verstarktes Augenmerk auf die Reinigungs- und Klarspulleistung
bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgangen bzw. in Reinigungsgéngen mit verringertem Wasserverbrauch gelegt wird.
[0004] ZurVerbesserung der Klarspiilleistung und Trocknung beim maschinellen Geschirrspillen werden tblicherwei-
se spezielle Klarspulmittel oder klarspulaktive Substanzen eingesetzt, die in einer ersten Angebotsform separat zum
maschinellen Geschirrspllmittel dosiert werden.

Ein biologisch abbaubares, separat zu dosierendes Klarspilmittel auf Grundlage spezifischer Polyalkoxylate wird bei-
spielsweise in der européischen Patentschrift EP 1 682 643 B1 (Ecolab) beschrieben.

[0005] In einer zweiten Angebotsform werden die Klarspulmittel oder klarspulaktiven Substanzen in das maschinelle
Geschirrspulmittel integriert ("mehr in 1" Geschirrspilmittel).

Eine solche Reinigungsmittelzusammensetzung zum maschinellen Geschirrspilen, in die ein spezifisches Tensid zur
Verbesserung der Klarsplileigenschaften integriert ist, beschreibt die europaische Patentschrift EP 1 524 313 B1 (Dalli).
[0006] Die Entwicklungen im Bereich maschinellen Klarspilmittel zielen einerseits auf eine verbesserte Konfektionie-
rung der beiden zuvor beschriebenen Angebotsformen, andererseits auf die Bereitstellung wirksamerer Klarspiladditive
oder Additivkombinationen.

[0007] US7012052B1 (Procter & Gamble) offenbart maschinelle Geschirrspulmittel, die Geruststoffe, Enzyme, hydro-
phob modifizierte anionische Polymere und ein Gemisch nichtionischer Tenside enthalten. Auch in DE4327327A1 (Hen-
kel) wird ein maschinelles Geschirrspulmittel beschrieben, das Builder, Enzyme und ein Gemisch aus nichtionischen
Tensiden enthalt; ferner ist ein Acryl/Maleinsaure-Copolymer enthalten. Mischungen verschiedener nichtionischer Ten-
side und der Einsatz dieser Mischungen in Reinigungsmitteln werden in EP1764408A1 (Cognis), DE19738866A1 (Hen-
kel) und DE4323252A1. (Henkel) beschrieben. Diesen Dokumenten ist auch zu entnehmen, dass die Tensidmischungen
gute Klarsplleigenschaften aufweisen. Die Belagsinhibierung sowie die Reinigungs- und Klarspiilleistung von hydrophob
modifizierten sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren in maschinellen Geschirrspilmitteln wird in WO2008/095563A1
(Henkel) offenbart.

[0008] Dieser Anmeldung lag die Aufgabe zugrunde, ein maschinelles Geschirrspllmittel mit verminderter Belagsbil-
dung und verbesserten Trocknungs- und Klarspuleigenschaften bereitzustellen, wobei diese verbesserten Trocknungs-
und Klarsplleigenschaften insbesondere auch bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgéngen, also in Reinigungsverfahren
mit Spulflottentemperaturen von 50°C oder darunter erzielt werden sollten.

[0009] Diese Aufgabe wurde durch ein maschinelles Geschirrspulmittel geldst, welches neben einer spezifischen
Tensidkombination weiterhin ein anionisches Copolymer aus der Gruppe der Polycarbonsduren oder der Polysulfon-
sauren enthalt.

[0010] Ein erster Gegenstand dieser Anmeldung ist ein maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend Geriststoff(e),
Enzym(e) sowie

a) ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
in der

- R, R'und R2 unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder. Alkylenrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
- xund y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

b) ein nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
c) ein anionisches Polymer C.

[0011] Die vorliegende Anmeldung hat maschinelle Geschirrspulmittel zum Gegenstand. Als maschinelle Geschirr-
spulmittel werden nach MaRgabe dieser Anmeldung Zusammensetzungen bezeichnet, die zur Reinigung verschmutzten
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Geschirrs in einem maschinellen Geschirrspulverfahren eingesetzt werden kénnen. Damit unterscheiden sich die erfin-
dungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel beispielsweise von den maschinellen Klarspilmitteln, die stets in Kom-
bination mit maschinellen Geschirrspulmitteln eingesetzt werden und keine eigene Reinigungswirkung entfalten. Erfin-
dungsgemalie Geschirrspilmittel enthalten zur Gewahrleistung ihrer Reinigungswirkung Geriststoff(e) und Enzym(e).
[0012] Als ersten Bestandteil enthalten erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspilmittel einen oder mehrere Ge-
riststoff(e). Der Gewichtsanteil der Geriiststoffe am Gesamtgewicht erfindungsgemafRer maschineller Geschirrspulmittel
betragt vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew.-%. Zu den GerUststoffen zdhlen insbesondere
Carbonate, Phosphate, Citrate, organische Cobuilder und Silikate.

[0013] Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise Alkali-
carbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 28 Gew.-
% und insbesondere von 8 bis 24 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des maschinellen Geschirrspilmittels.
Bevorzugt ist weiterhin der Einsatz von Phosphat. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die
Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw.
Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die gréf3te Bedeutung.

[0014] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium-
und Kalium-) Salze der verschiedenen Phosphorséauren, bei denen man Metaphosphorséuren (HPO3),, und Orthophos-
phorsédure H;PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere
Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Ge-
weben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0015] Erfindungsgeman besonders bevorzugte Phosphate sind das Pentanatriumtriphosphat, NasP304, (Natrium-
tripolyphosphat) sowie das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtriphosphat, KgP30,q (Kaliumtripolyphosphat). Er-
findungsgeman bevorzugt eingesetzt werden weiterhin die Natriumkaliumtripolyphosphate.

[0016] Werdenim Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive Substanzen in
den maschinellen Geschirrspllmitteln eingesetzt, so enthalten diese Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphos-
phat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in
Mengen von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 45 Gew.-% uns insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gewicht des maschinellen Geschirrspilmittels.

[0017] Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carboxylate, As-
paraginsadure, Polyacetale, Dextrine und organische Cobuilder zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend
beschrieben.

[0018] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonséauren verstanden werden,
die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Apfelsaure, Weinsdure, Maleinsdure, Fumarsiure, Zuckersduren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure
(NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Die freien 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, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mi-
schungen aus diesen zu nennen.

[0019] Besonders bevorzugte erfindungsgemaflie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten als einen ihrer wesentli-
chen Gerlststoffe Citrat. Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 40 Gew.-%, vorzugs-
weise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 7 bis 20 Gew.-% Citrat enthalten, sind erfindungsgemaR bevorzugt.

[0020] Die Citrate werden ebenso wie die Phoshate bevorzugt in Kombination mit Carbonaten und/oder Hydrogen-
carbonat eingesetzt. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind daher durch eine Geruststoffkombination aus Phos-
phat und Carbonat/Hydrogencarbonat bzw. aus Citrat und Carbonat/Hydrogencérbonat gekennzeichnet (vgl. Tabelle
1aund 1b unten). Selbstverstandlich sind jedoch auch Geruststoffkombinationen aus Phosphat, Citrat und Carbonat/Hy-
drogencarbonat realisierbar.

[0021] Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspl-
mittel mindestens zwei GerUststoffe aus der Gruppe der Phosphate, Carbonate und Citrate enthalt, wobei der Gewichts-
anteil dieser Geriststoffe, bezogen auf sein Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels, bevorzugt 5 bis 80
Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% betragt. Die Kombination von zwei oder
mehr Geruststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fiir die Reinigungs- und Klarspdilleistung erfindungsgeméaRer
maschineller Geschirrspllmittel als vorteilhaft erwiesen.

[0022] Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetall-
salze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylséaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500
bis 70000 g/mol.

[0023] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyac-
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rylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, be-
vorzugt sein.

[0024] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit Methacrylséaure
und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure
mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative
Molekillmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000
g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0025] Der Gehalt der maschinellen Geschirrspullmittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5
bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0026] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel kdnnen als Geruststoff kristalline schichtférmige Silikate
der allgemeinen Formel NaMSi, O,, .1 y H,O enthalten, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9
bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fir eine Zahl von
0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht.

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 vorzugsweise l6severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften
aufweisen.

[0027] In bevorzugten erfindungsgemafRen maschinellen Geschirrspulmitteln wird der Gehalt an Silikaten, bezogen
auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unter-
halb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgeméale maschinelle
Geschirrspulmittel sind Silikat-frei.

[0028] In Ergdnzung zu den vorgenannten GerUststoffen kdnnen die erfindungsgemalen Mittel Alkalimetallhydroxide
enthalten. Diese Alkalitrdger werden in den Reinigungsmitteln bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in
Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Reinigungsmittels eingesetzt. Alternative maschinelle Geschirrspulmittel sind frei von Alkalimetallhydroxiden.
[0029] Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspulmittel kbnnen den
nachfolgenden Tabellen 1 a und 1b entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptu'r 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.—%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Tripolyphosphat 5bis 50 15 bis 40 - -

Citrat - - 5 bis 40 15 bis 30

Carbonat 2 bis 45 2.bifs 35 2 bis 45 2 bis 35

Enzym(e) 0,1 bis 15 0,1 bis 15 0,1 bis 15 0,1:bis 15

Nichtionisches Tensid A 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
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Nichtionisches Tensid B 2 1 bis 10 1 bis' 10 1 bis 10 1 bis 10
Anionisches Copolymer C3 | 0,5 bis 18 0,5bis18 | 0,5 bis 18 0,5bis 18
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add100
Inhaltsstoff Rezeptur 5 Rezeptur 6 Rezeptur 7 | Rezeptur 8
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Tri'polyphosphét 5 bis 50 15 bis 40 - -

[Citrat O - 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 | 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35

[ Enzym(e) 0,1 bis 15 0,1 bis 15 0,1 bis 15 0,1 bis 15

" Nichtionisches T‘ensid A 1 0,1bis 8 - ‘0,1 bis 8 0,1bis 8 0,1 bis 8

1 Nichtionisches Tensid B 2 2 bis 6 2 bis 6 2Dbis 6 2'bis 6

' Anibnisches Copolymer C 3 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18

Misc ‘ [Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
1 ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel

R!-CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH2CHR(OCH2CH2)yO-CH2CH(OH)-R?,

in der
- R, R" und R2 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest oder Alkylenrest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen;
~ -xundy unabhéngig voneinander fir Werte zwischen 1 und 40 stehen,
2 ein nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A‘verschied,en ist;
3 ein énioniéhhes Polymer C aus der Gruppe der copolymeren Polycarbo&ylate und copoiymeren

Polysulfonate .
o .~ bedeutet in dieser, wie in allen nachfolgenden Tabellen: die Rezeptur ist frei'von diesem

Bestandteil

Als zweiten Bestandteil enthalten erfindungsgemaRe Geschirrspllmittel Enzym(e). Hierzu gehdren insbesondere Pro-
teasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidéreduktasen, sowie vorzugsweise
deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natlrlichen Ursprungs; ausgehend von den natiirlichen Molekiilen
stehen fir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend be-
vorzugt eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x
10-6 bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum
Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

[0030] Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierflr sind die Subtilisine BPN’ und
Carlsberg sowie deren weiterentwickelte Formen, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease
aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzu-
ordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7.

[0031] Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B.
amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Wasch-
und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind fiir diesen
Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B.
agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.

[0032] Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglycerid-
spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehoéren bei-
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spielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise wei-
terentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

[0033] Weiterhin kbnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefalit werden.
Hierzu gehéren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlya-
sen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und pB-Glucanasen.

[0034] Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgeman Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen,
Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dio-
xygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zu-
satzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen
zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschied-
lichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu ge-
wahrleisten (Mediatoren).

[0035] Ein 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 be-
sonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen zu
diesem Zweck Stabilisatoren enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung dar. Wasch- oder reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nicht in Form
des reinen Proteins, sondern vielmehr in Form stabilisierter, lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt.
Zu diesen vorkonfektionierten Zubereitungen zahlen beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisie-
rung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei fliissigen oder gelférmigen Mitteln, L6sungen der Enzyme,
vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.
[0036] Alternativkdnnen die Enzyme sowohlfir die feste als auch fiir die flissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltige Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Giberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere Wirk-
stoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige
Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-
bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0037] Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitdten aufweist.

[0038] Wie aus der vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamt-
gewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. ErfindungsgemaR bevorzugt eingesetzte Protease- und Amylase-Zubereitun-
gen enthalten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen
0,4 und 20 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins.

[0039] Bevorzugt werden insbesondere solche maschinellen Geschirrspllmittel, die, jeweils bezogen aufihr Gesamt-
gewicht, 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-% Enzym-Zubereitungen
enthalten.

[0040] Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel kbnnen den
nachfolgenden Tabellen 2a und 2b entnommen werden:
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Inhaltsstoff | Rezeptur 1 Rezeptdf 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
' [Gew.—%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)]
Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 -- -
Citrat - - 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Protease ** '[ 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8
Amylase ** - _jQ,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8
Nichtionisches Tensid Al } 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05'bis 10 10,05 bis 10°
Nichtionisches Tensid BZ _ | bis 10 1 bis 10 1 bis 10 This 10
Anionisches Copolymer C 3 0,5 bis 18 0,5 bis 18 | 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Misc ' ;| Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
Inhaltéstoff, , I'\;ezeptur 5 _Rezeptur 6 .| Rezeptur 7 Rezeptur 8
| | [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%)]
Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -
Citrat - - 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Protease *%‘ ‘0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8
Amylase ** .0._,,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 10,5 bis 8
Nichtionisches Tensid A ? | Q,1 bis 8 . 0,1 bis 8 0,1 bis 8 0,1 bis 8
Nichtionisches Tensid B 2 ‘ " [2bis6 | 2bis6 - 2 bis 6 ' 2 bis 6
Anionisches Copolymer C 2 - | 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Misc.‘ ‘ i Add 100 | Add 100 \Add 100 Add 100
1 ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Féfmel ‘
R1-CH(OH)CH2-O(CH2CH20)xCH2CHR(OCH2CHz2)yO-CH2CH(OH)-R?, in der |
-R, R"und R? unabhanglg vonemander fur einen Alkylrest oder Alkylenrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen ‘
- x und y unabhéngig voneinander fur Werte zwiséhen 1 und 40 stehen;
2 7 ein mchtlomsches TenSId B, welches von.dem nlchtlonlschen Tensid A verschieden ist;
s ein anionisthes Polymer C aus der Gruppe der copolymeren Polycarboxylate und copolymeren
' Polysulfonate
*o .- bedeutet m dieser, wie in allen nachfolgenden Tabellen: die Rezeptur ist frei von diesem
_ Bestandteil _
" die G,eWichtsangaben' beziehen sich auf den Gewichtsanteil der Enzymzubereitung

[0041] Ein erster Bestandteil der fir die verbesserte Trocknung erfindungsgemaRer maschineller Geschirrspilmittel
verantwortlichen Wirkstoffkombination aus nichtionischen Tensiden A und B sowie,dem anionischen Polymer ist das
nichtionische Tensid A.

[0042] Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids A am Gesamtgewicht des erfindungsgemafRen maschinellen
Geschirrspulmittels betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwi-
schen 0,1 und 8 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen 1 und 3 Gew.-%.
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R1-CH(OH)CH,-O(CH,CH50),CH,CHR(OCH,CH,),0-CH,CH(OH)-R?,

Erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten als nichtionisches Tensid A ein Tensid der allge-

- R, R'und R2 unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
- xund y unabhéangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen

[0044] Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel kbnnen der
nachfolgenden Tabelle 3 entnommen werden:
Inhaltsstoff Rezeptur 1 [Gew.-%] | Rezeptur 2 [Gew.-%] | Rezeptur 3 [Gew.-%] | Rezeptur 4 [Gew.-%]
Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -
Citrat -* - 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Enzym ** 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8
Nichtionisches 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Tensid A 1
Nichtionisches 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
Tensid B 2
Anionisches 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Copolymer C 3
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

1 ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-
CH,CH(OH)-R2, in der - R, R! und R2 unabhé&ngig voneinander fir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen;

- x und y unabhéngig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen 2 ein nichtionisches Tensid B, welches von
dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;

3 ein anionisches Polymer C aus der Gruppe der copolymeren Polycarboxylate und copolymeren Polysulfonate

** die Gewichtsangaben beziehen sich auf den Gewichtsanteil der Enzymzubereitung

[0045] Bevorzugt werden insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHch(OH)-Rz, in denen R fiir einen linearen, gesattigten Al-
kylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und n und m unabhangig
voneinander Werte von 20 bis 30 aufweisen. Entsprechende Verbindungen kénnen beispielsweise durch Umsetzung
von Alkyldiolen HO-CHR-CH,-OH mit Ethylenoxid erhalten werden, wobei im Anschluss eine Umsetzung mit einem
Alkylepoxid zum Verschluss der freien OH-Funktionen unter Ausbildung eines Dihydroxyethers erfolgt.

[0046] Die erfindungsgeméafien maschinellen Geschirrspilmittel enthalten als weiteren wesentlichen Bestandteil ein
zweites nichtionisches Tensid B.

[0047] Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids B am Gesamtgewicht des erfindungsgemafen maschinellen
Geschirrspulmittels betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform zwischen 0,1 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen
0,5 und 20 Gew.-%; bevorzugt zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 2 und 6 Gew.-%.

[0048] Bevorzugte nichtionische Tenside B weisen die allgemeinen Formel R1O[CH20H(CH3)O]X[CHZCHZO]
y[CH20H(CH3)O]ZCH20H(OH)R2 auf, in der R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest
mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x und z fir Werte zwischen 0 und 40 und y
fur einen Wert von mindestens 15 steht.

Der Zusatz dieser nichtionischen Tenside hat sich insbesondere in Bezug auf die Klarspilleistung und die Trocknung
als vorteilhaft erwiesen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthélt das maschinelle Geschirrspullmittel, bezogen auf
sein Gesamtgewicht, nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CH20H20]y[CH20H(CH3)O]
ZCHZCH(OH)RZin Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8
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Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 6 Gew.-%.

[0049] Bevorzugtwerdeninsbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside, die, gemaf
der Formel R1O[CHZCHZO]yCHZCH(OH)R2 enthalt, in der R fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R2 einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und y fiir einen Wert zwi-
schen 15 und 120 vorzugsweise 20 bis 100, insbesondere 20 bis 80 steht. Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside
zahlen beispielsweise Hydroxymischether der allgemeinen Formel Cg_5,-CH(OH)CH,0-(EQ)5(_120-C2.06, Zum Beispiel
die Cg_4o Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C,_.5, Fettalkohol-(EO)4q_gg-2-hydroxyalkylether.

[0050] Erfindungsgemale maschinelles Geschirrspullmittel, dadurch gekennzeichnet, dass als nichtionisches Tensid
B ein Tensid der allgemeinen Formel

R1CH(OH)CH,0-(CH,CH,0)5_190- R? eingesetzt wird, wobei R! und RZ unabhangig voneinander fiir einen linearen
oder verzweigten aliphatischen’ Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, werden besonders be-
vorzugt.

[0051] Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel kbnnen der
nachfolgenden Tabelle 4 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 [Gew.-%] | Rezeptur 2 [Gew.-%] | Rezeptur 3 [Gew.-%] | Rezeptur 4 [Gew.-%]
Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -

Citrat - - 5 bis 40 15 bis 30

Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35

Protease ** 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8

Amylase ** 0,2 bis 10 0,2 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8
Nichtionisches 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10

Tensid A 1

Nichtionisches 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10

Tensid B 2

Anionisches 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Copolymer C 3

Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

1 ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-
CH,CH(OH)-RZ, in der - R, R! und R2 unabh&ngig voneinander fir einen Alkylrest oder Alkylenrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen; - x und y unabhéngig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

2 gin nichtionisches Tensid B der allgemeinen Formel R'CH(OH)CH,0-(CH,CH50)5.120- RZ, wobei R! und R2
unabhangig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen stehen;

3 ein anionisches Polymer C aus der Gruppe der copolymeren Polycarboxylate und copolymeren Polysulfonate

** die Gewichtsangaben beziehen sich auf den Gewichtsanteil der Enzymzubereitung

[0052] Bevorzugt werden weiterhin Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)RZ, in der R
fureinenlinearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus steht, R einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus bezeichnet und x fiir Werte zwischen 0,5 und 4, vorzugsweise 0,5 bis 1,5, und y fur einen Wert von mindestens
15 steht.

[0053] Erfindungsgemal werden weiterhin auch Tenside der allgemeinen Formel R1O[CH20H(CH3)O]X[CHZCHZO]
yCHZCH(OH)R2 bevorzugt, in der R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis
22 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2
bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir einen Wert zwischen 1 und 40 und y fiir einen
Wert zwischen 15 und 40 steht, wobei die Alkyleneinheiten [CH,CH(CH3)O] und [CH,CH,0] randomisiert, d.h. in Form
einer statistischen, zufalligen Verteilung vorliegen.

[0054] Zur Gruppe der bevorzugten endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside B zahlen auch Nioten-
side der Formel RTO[CH,CH,0],[CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)R?, in der R' und R? unabhangig voneinander fiir einen
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Koh-
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lenstoffatomen steht, R3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CHj, -CH,CHj3, -CH,CH,-CHs, -CH(CH3),, vor-
zugsweise jedoch fiir -CH;5 steht, und x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei
Niotenside mit R3 = -CH5 und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.
[0055] Durch den Einsatz der zuvor beschriebenen nichtionischen Tenside mit einer freien Hydroxylgruppe an einer
der beiden endstandigen Alkylreste kann im Vergleich zu herkémmlichen polyalkoxylierten Fettalkoholen ohne freie
Hydroxylgruppe die Klarspulleistung und Trocknung deutlich verbessert werden.

[0056] Die angegebenen C-Kettenldngen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vorgenannten
Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein
kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der genannten Formeln zumeist nicht aus einem
individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, wodurch sich sowohl fiir die C-Kettenldngen als auch fiir die Ethoxy-
lierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

[0057] Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen, sondern
auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden. Als Tensidgemische werden dabei
nicht Mischungen nichtionischer Tenside bezeichnet, die in ihrer Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen
Formeln fallen, sondern vielmehr solche Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische Tenside enthalten,
die durch unterschiedliche der vorgenannten oder andere allgemeine Formeln beschrieben werden kénnen.

[0058] Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside b), die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur
aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) b) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C,
besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind besonders bevorzugt.
[0059] Im Hinblick auf die Optimierung der mittels der erfindungsgeméafRen maschinellen Geschirrspllmittel zu errei-
chenden Klarspiil- und Trocknungsleistung haben sich solche maschinellen Geschirrspiilmittel als vorteilhaft erwiesen,
in den das Gewichtsverhaltnis des nichtionischen Tensids A zum nichtionischen Tensid B zwischen 0,05:1 und 1:2,
vorzugsweise zwischen 0,1:1 und 1:1,5 und insbesondere zwischen 0,2:1 und 1:1 betragt.

[0060] Die erfindungsgeméfien maschinellen Geschirrspilmittel enthalten als weiteren wesentlichen Bestandteil ein
anionisches Polymer C. Bevorzugte anionische Copolymere sind die copolymeren Polycarboxylate und die copolymeren
Polysulfonate.

[0061] Der Gewichtsanteil des copolymeren anionischen Polymers C am Gesamtgewicht des erfindungsgemalien
maschinellen Geschirrspulmittels betragt in einer bevorzugten Ausflihrungsform zwischen 0,1 und 20 Gew.- %, vor-
zugsweise zwischen 0,5 und 18 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1,0 und 15 Gew.-% und insbesondere zwischen 4 und
14 Gew.-%.

[0062] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das copolymere anionische
Polymer C ausgewahlt ist aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Polycarboxylate und Polysulfonate, werden
besonders bevorzugt, da durch die hydrophobe Modifizierung der anionischen Copolymere eine Verbesserung der
Klarspul- und Trocknungseigenschaften dieser Mittel bei gleichzeitig geringer Belagsbildung erreicht werden kann.
[0063] Besonders bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel, enthalten

a) 0,5 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids A der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
in der

- R, R'und R2 unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
- xund y unabhéangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen

b) 1 bis 10 Gew.-% eines nichtionischen Tensids B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
c) 1 bis 15 Gew.-% eines copolymeren anionisches Polymer C aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Poly-
carboxylate und Polysulfonate
[0064] Weitere bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel, enthalten
a) 0,5 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids A der allgemeinen Formel
R1-O(CHZCHZO)XCHZ(OCHZCHZ)YO-Rz,

in der

- R'und R2 unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen; und

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 358 853 B1
- xund y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

b) 1 bis 10 Gew.-% eines nichtionischen Tensids B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
c) 1 bis 15 Gew.-% eines copolymeren anionisches Polymer C aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Poly-
carboxylate und Polysulfonate

[0065] Die Copolymere C kdnnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen.

[0066] Bevorzugte copolymere Polysulfonate C enthalten neben Sulfonsduregruppen-haltigem(n) Monomer(en) we-
nigstens ein Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

[0067] Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungeséttigte Carbonsauren der Formel
R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R! bis R3 unabhangig voneinander fiir -H, -CH,, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR# steht, wobei R* ein geséttigter oder ungeséttigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0068] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsaduren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsdure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsdure, Citraconsdure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsdure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.

[0069] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

R5(R6)C=C(R7)-X-SO3H

bevorzugt, in der R% bis R7 unabhangig voneinander fiir -H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fur
-COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
ist aus -(CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH)5 und -C(O)-NH-CH(CH,CH3)-.

[0070] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO4H
H,C=C(CHs)-X-SO3H
HO,S-X~(R6)C=C(R7)-X-SO4H,

in denen R8 und R unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH3,-CH,CHj, -CH,CH,CHj, -CH(CH3), und X
fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k
=1 bis 6, -C(0)-NH-C(CHj3),- und -C(0)-NH-CH(CH,CH,)-.

[0071] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonséaure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsdure, Allyloxyben-
zolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonsdure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten S&uren oder deren wasserldsliche Salze. In den Polymeren
kénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoff-
atom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetalli-
onen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten
sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0072] Die Monomerenverteilung der erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Copolymeren betragt bei Copolyme-
ren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders
bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i), jeweils
bezogen auf das Polymer.

[0073] Die Molmasse der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden, um die
Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirr-
spuimittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol-!, vorzugsweise
von 4000 bis 25.000 gmol-! und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-1 aufweisen.
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[0074] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die Copolymere C neben Carboxylgruppenhaltigem
Monomer und Sulfonsauregruppen-haltigen Monomer weiterhin wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydro-
phobes Monomer. Durch den Einsatz dieser hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarspllleistung
erfindungsgemaRer maschineller Geschirrspllmittel verbessert werden.

[0075] Maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspilmittel als anioni-
sches Copolymer C ein Copolymer, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)
ii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)
iii) nichtionische Monomer(e).

enthalt, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

[0076] Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel R1(R2)C=C(R3)-X-, R4
eingesetzt, in der R! bis R3 unabhangig voneinander fiir -H, -CH5 oder -C,Hg steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R# fiir einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungeséttigten, vorzugsweise aromatischen
Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.

[0077] Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-Methylbuten,
Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methylpenten-1, 3-Methylpenten-1, Cyclohexen, Methylcyclopenten, Cyclohepten, Me-
thylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Dimethylhexen-1, 2,5-Di-
methylhexen-1, 3,5-Dimethylhexen-1, 4,4-Dimethylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr Koh-
lenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-a-Olefin, 2-Styrol, o-
Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstyrol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphtha-
lin, 2-Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsdurepropylester, Acrylsdurebutylester, Acryl-
saurepentylester, Acrylsdurehexylester, Methacrylsduremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsdure-2-Ethylhexyles-
ter, Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester, Methacrylsdureoctylester,
N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsdurestearylester, Me-
thacrylsaurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsdurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-(Behe-
nyl)-acrylamid oder deren Mischungen.

[0078] Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel kdnnen der
nachfolgenden Tabelle 5 entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 [Gew.-%] | Rezeptur 2 [Gew.-%] | Rezeptur 3 [Gew.-%] | Rezeptur 4 [Gew.-%]
Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -

Citrat -* - 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Nichtionisches 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Tensid A 1

Nichtionisches 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
Tensid B 2

Anionisches 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Copolymer C 3

Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

1a ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-
CH,CH(OH)-RZ, in der
- R, R' und R2 unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen

2 gin nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
3 ein anionisches Polymer C, umfassend
i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)
ii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)
iii) nichtionische Monomer(e).

12




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 358 853 B1

[0079] Neben den zuvor beschriebenen Inhaltsstoffen kdnnen die erfindungsgeméafien Mittel weitere wasch- oder
reinigungsaktive Substanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren und Bleichkatalysatoren,
der Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Duftstoffe und Parfimtrager enthalten. Diese bevorzugten Inhalts-
stoffe werden in der Folge naher beschrieben.

[0080] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel kdnnen als weiteren Bestandteil ein Bleichmittel enthalten,
wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Ver-
bindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat be-
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie
H,0, liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainséaure, Phthaloimino-
persaure oder Diperdodecandisaure.

Weiterhin kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische
Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Per-
oxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.

[0081] Bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Sau-
erstoffbleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, besonders bevorzugt ein beschichtetes Natriumpercarbonat ent-
halten. Der Gewichtsanteil des Bleichmittels, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels,
betragt in bevorzugten Ausflihrungsformen zwischen 2 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 4 und 20 Gew.-% und
insbesondere zwischen 6 und 15 Gew.-%.

[0082] Als Bleichaktivatoren kénnen die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel Bleichaktivatoren ent-
halten. Diese Verbindungen ergeben unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugs-
weise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, und/oder gegebenenfalls substituierte
Perbenzoesaure. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten Kohlenstoffatomzahl
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylendiamine,
wobei sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.

[0083] Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Bleichaktivator einen Bleichaktivator aus
der Gruppe der acetylierten Amine, bei dem es sich vorzugsweise um Tetraacetylendiamin (TAED) handelt, werden
erfindungsgeman bevorzugt. Diese Bleichaktivatoren, insbesondere TAED, werden vorzugsweise in Mengen bis 10
Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders 0,5 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,0 bis 6
Gew.-%, eingesetzt.

[0084] Zusatzlich oder alternativ zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die erfindungsgemafRen maschi-
nellen Geschirrspilmittel vorzugsweise mindestens einen Bleichkatalysator. Bei diesen Stoffen handelt es sich um
bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergahgsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

[0085] Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, IIl, IV oder IV eingesetzt,
die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder
S enthalten. Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt; die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es beson-
ders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemafien Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen
Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-
triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-
1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mnl!,(ju-O)4(p.-
OAC),(TACN),I(CIO,),  [MN"Mn!V(11-0),(1u-OAC);(TACN),I(BPhy),, IMn'(1-0)6(TACN)I(CIO )y, [Mn!ly(11-0) (-
OAC),(Me-TACN),](CIOy)5, [MnMn!V(j1-0)4(n-OAc),(Me-TACN),](CIO4);,  [Mn!Vy(uw-0)3(Me-TACN),](PFg), und
[MnV,(-0)5(Me/Me-TACN),](PFg), (OAc = OC(O)CHs).

[0086] Maschinelle Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen Bleichkatalysator ausge-
wéhlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, vorzugsweise
aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me5-TACN) oder 1,2, 4,7-te-
tramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me,-TACN) enthalten, werden erfindungsgemaf bevorzugt, da durch die vorgenann-
ten Bleichkatalysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

[0087] Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn
und Co werden in Uiblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-%
bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der bleichkatalysatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt
werden.

[0088] Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel kbnnen der
nachfolgenden Tabelle 6 entnommen werden:
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Inhaltsstoff

Rezeptur 1 [Gew.-
%]

Rezeptur 2 [Gew.-
%]

Rezeptur 3 [Gew.-
%]

Rezeptur 4 [Gew.-
%]

Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -

Citrat - * -- 5 bis 40 15 bis 30
Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Nichtionisches Tensid A | 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
1

Nichtionisches Tensid B | 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10

2

Anionisches Copolymer 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
C3

Natriumpercarbonat 2 bis 30 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20
Bleichkatalysator 0 bis 2 0,0025 bis 1 0 bis 2 0,0025 bis 1
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

1a ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZ-O(CH20H20)XCH20HR(OCHchz)yO-
CH,CH(OH)-R? eingesetzt wird, in der - R, R! und R2 unabhingig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen; - x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen

2 gin nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;

3 ein anionisches Polymer C, umfassend i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e) ii) Sulfonsauregruppen-haltige
Monomer(e) iii) nichtionische Monomer(e).

[0089] Die erfindungsgeméafien maschinellen Geschirrspilmittel kdnnen in den dem Fachmann bekannten Konfekti-
onsformen, also beispielsweise in fester oder flissiger Form, aber auch als Kombination fester und fliissiger Angebots-
formen vorliegen.

[0090] Als feste Angebotsférmen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate oder Kompaktate, insbeson-
dere Tabletten. Die flissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder organischen Lésungsmitteln kénnen
verdickt, in Form von Gelen vorliegen.

[0091] Erfindungsgemale Mittel kénnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert werden. Bevorzugt
werden insbesondere maschinelle Geschirrspilmittel mit einer, zwei, drei oder vier Phasen. Maschinelle Geschirrsplil-
mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer vorgefertigten Dosiereinheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen,
werden besonders bevorzugt.

[0092] Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mittel kénnen die gleichen oder unterschiedliche Aggregatzustdnde auf-
weisen. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel, die mindestens zwei unterschiedliche feste
Phasen und/oder mindestens zwei flissige Phasen und/oder mindestens eine feste und mindestens eine flissige Phase
aufweisen. Besonders bevorzugt werden insbesondere zwei- oder mehrphasige Tabletten, beispielsweise Zweischicht-
tabletten, insbesondere Zweischichttabletten mit Mulde und einem in der Mulde befindlichen Formkérper.

[0093] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vorkonfektioniert.
Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fur einen Reinigungsgang notwendige Menge an wasch- oder reini-
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gungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen
14 und 26 g und insbesondere zwischen 15 und 22 g auf.

[0094] Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vorzug so ge-
wahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten (iber die Dosierkammer einer Geschirrspilmaschine
gewabhrleistetist. Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen
12 und 30 ml und insbesondere zwischen 15 und 25 ml.

[0095] Dieerfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosiereinheiten wei-
sen mit besonderem Vorzug eine wasserldsliche Umhillung auf.

[0096] Um den Zerfall vorgefertigter Formkorper zu erleichtern, ist es mdglich, Desintegrationshilfsmittel, sogenannte
Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkirzen.

[0097] Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergréRern bei Wasser-
zutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréert (Quellung), andererseits auch tber die Freisetzung
von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen lasst. Altbekannte Desinteg-
rationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren einge-
setzt werden kénnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyr-
rolidon (PVP) oder natirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate
oder Casein-Derivate.

[0098] Bevorzugt werden Desintegrationshilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%
und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels,
eingesetzt.

[0099] Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so dass be-
vorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Die als Desintegrationshilfsmittel
eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu
verpressenden Vorgemischen in eine grébere Form Uberflihrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchen-
gréfRen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 um, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen
300 und 1600 pwm und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm.

[0100] Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugs-
weise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen Mitteln in Mengen
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.

[0101] Erfindungsgemal bevorzugt kdnnen dartiber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als Tabletten-
desintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Bevorzugte Brausesysteme bestehen jedoch mindestens zwei Bestand-
teilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren, beispielsweise aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat
sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in wassriger Lésung Kohlendioxid frei-
zusetzen. Ein Acidifizierungsmittel, das aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzen, ist beispiels-
weise die Citronenséure.

[0102] Die zuvor beschriebenen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere zur Reinigung von Geschirr in
maschinellen Geschirrspilverfahren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren zur Rei-
nigung von Geschirr in einer Geschirrspilmaschine, unter Einsatz eines erfindungsgemafien maschinellen Geschirr-
spulmittels, wobei die maschinellen Geschirrspllmittel vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspulpro-
gramms, vor Beginn des Hauptspuiilgangs oder im Verlaufe des Hauptspiilgangs in den Innenraum einer Geschirrspuil-
maschine eindosiert werden. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungsgeméafien Mittels in den Innenraum der
Geschirrspilmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer der Ge-
schirrsplilmaschine in den Innenraum der Geschirrsplilmaschine dosiert. Im Verlauf des Reinigungsverfahrens wird
vorzugsweise kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher Klarspuler in den Innenraum der Geschirrspuil-
maschine dosiert. Ein Kit fir eine Geschirrsplilmaschine, umfassend

a) ein erfindungsgemafes maschinelles Geschirrspilmittel;
b) eine Anleitung, die den Verbraucher darauf hinweist, das maschinelle Geschirrspllmittel ohne Zusatz eines
Klarspilers und/oder eines Enthartersalzes zu verwenden ist, ist ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung.

[0103] Die erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspilmittel zeigen ihre vorteilhaften Reinigungs- und Trock-
nungseigenschaften insbesondere auch in Niedrigtemperatur-Reinigungsverfahren. Bevorzugte Geschirrspulverfahren
unter Einsatz erfindungsgemafer Mittel sind daher dadurch gekennzeichnet, dass die Geschirrsplilverfahren bei einer
Flottentemperatur unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefihrt werden.

[0104] Wie eingangs beschrieben, zeichnen sich erfindungsgemale Mittel gegeniiber herkémmlichen maschinellen
Geschirrspulmitteln durch eine verbesserte Trocknungsleistung aus. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmel-
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dungistdaherdie Verwendung eines erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspulmittels zur Verbesserung der Trock-
nung beim maschinellen Geschirrspulen.

Beispiele

[0105] Zum Nachweis der verbesserten Trocknungswirkung erfindungsgemafer Geschirrspulmittel wurde die Trock-
nungsleistung verschiedener Geschirrspulmittel unterschiedlicher Zusammensetzung bestimmt

[0106] Hierzu wurde eine Maschinenladung Geschirr, umfassend Porzellan, Glas, Plastik und Edelstahl, nach Zugabe
einer definierten Schmutzmenge in einer Geschirrspiilmaschine (Bosch SGS 57M82; 50° Normal ohne Intensivtrock-
nung) mit 20 g der in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten maschinellen Geschirrspiilmittel bei einer Wasserharte
von 21°dH gespdlt. Die Dosierung der Geschirrspilmittel erfolgte im Hauptsplilgang des Geschirrspulverfahrens.

V1 [Gew.-%] V2 [Gew.-%] V3 [Gew.-%] E1 [Gew.-%] E2 [Gew.-%]
Kaliumtripolyphosphat 37 37 37 37 37
Nichtionisches Tensid A 1 - 6,1 2,0 2,0 2,0
Nichtionisches Tensid B 2 6,1 - 4,0 4,0 4,0
Anionisches Copolymer 3 8,0 8.0 - 8,0 -
Anionisches Copolymer 4 - - - - 8,0
Natriumpercarbonat 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0
TAED 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Natriumcarbonat 20 20 20 20 20
Protease 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
Amylase 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Phosphonat 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Wasser, Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

1 R1-CH(OH)CH2-O(CH20H20)XCH20HR(OCH20H2)yO-CH20H(OH)-R2, in der - R, R' und R2 unabhéngig vonein-
ander fur einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen; - x und y unabhéangig voneinander fir
Werte zwischen 1 und 40 stehen

2 Hydroxymischether der allgemeinen Formel Cg_5,-CH(OH)CH,0-(EO)50.50-C1.26

3 anionisches Coplymer aus der Gruppe der copolymeren Polysulfonate

4 anionisches Copolymer aus der Gruppe der copolymeren hydrophob modifizierten Polysulfonate

[0107] Der Trocknungsindex wurde 30 Minuten nach Ende des Geschirrspllverfahrens bestimmt, wobei die Tir der
Geschirrspulmaschine wahrend dieser 30 Minuten geschlossen blieb.

Der Maximalwert bei bester Trocknung betragt 0, bei schlechtester Trocknung 6,0.

Die Belagsbildung wurde gemeinsam mit dem Trocknungsindex bestimmt.

[0108] Die Ergebnisse des Versuches sind in der nachstehenden Tabelle angegeben und ergeben sich als Mittelwerte
aus drei Versuchen:

V1 V2 | V3 E1 E2
Porzellan 4.5 4.5 1,5 3,0 1,5
Glas 20 | 54 |15 20 |15
Plastik 60 |29 |08 45 |05
Edelstahl 15 |39 |07 1,0 | 15
Belagsbildung ‘ gut ‘ gut ‘ ungeniigend ‘ gut ‘ gut

[0109] Diesen Ergebnissen ist zu entnehmen, dass die Trocknungsleistung eines maschinellen Geschirrspilmittels
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durch den Einsatz einer erfindungsgeméafen Tensidkombination deutlich verbessert werden kann. Eine weitere Ver-
besserung auf Grundlage dieses Tensidsystems kann durch die gleichzeitige Zugabe einer hydrophob modifizierten
Polysulfonsaure erreicht werden.
Patentanspriiche
1. Maschinelles Geschirrspulmittel, enthaltend Geruststoff(e), Enzym(e) sowie

a) ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
in der

-R, R und RZ unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
- x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

b) ein nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
c) ein anionisches Copolymer C.

2. Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des nichti-
onischen Tensids A zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 8 Gew.-%, bevorzugt zwischen
0,5 und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen 1 und 3 Gew.-% betragt.

3. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als nich-
tionisches Tensid B ein Tensid der allgemeinen Formel R'TCH(OH)CH,0-(CH,CH,0)50.120- R? eingesetzt wird, in
der R und R2 unabhéngig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen, eingesetzt wird.

4. Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Ge-
wichtsanteil des nichtionischen Tensids B zwischen 0,1 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 20 Gew.-
%, bevorzugt zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 2 und 6 Gew.-% betragt.

5. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das co-
polymere anionische Polymer C ausgewahlt ist aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Polycarboxylate und

Polysulfonate

6. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das co-
polymere anionische Polymer C ausgewahlt ist aus der Gruppe der Copolymere, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)
i) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)
iii) nichtionische Monomer(e).

7. Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Ge-
wichtsanteil des copolymeren anionischen Polymers C zwischen 0,1 und 20 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5
und 18 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1,0 und 15 Gew.-% und insbesondere zwischen 4 und 14 Gew.-% betragt.

8. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, enthaltend

a) 0,5 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids A der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,

in der

-R, R und RZ unabhéngig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen;
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- x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 40 stehen
b) 1 bis 10 Gew.-% eines nichtionischen Tensids B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
c) 1 bis 15 Gew.-% eines copolymeren anionisches Polymer C aus der Gruppe der hydrophob modifizierten

Polycarboxylate und Polysulfonate

9. Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspiilmaschine, unter Einsatz eines maschinellen Geschirr-
spulmittels nach einem der vorherigen Anspriiche.

10. Verfahrennach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspllverfahren bei einer Flottentemperatur
unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefiihrt wird.

11. Verwendung eines maschinellen Geschirrspllmittels nach einem der vorherigen Anspriiche zur Verbesserung der
Trocknung beim maschinellen Geschirrspliler.

Claims
1. An automatic dishwasher detergent containing builder(s), enzyme(s) and
a) a non-ionic surfactant A of general formula
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
in which

-R,R'and R2represent, independently of one another, an alkyl functional group or alkenyl functional group
having from 6 to 22 carbon atoms;
- x and y represent, independently of one another, values of between 1 and 40;

b) a non-ionic surfactant B that is different from the non-ionic surfactant A;
c) an anionic copolymer C.

2. The automatic dishwasher detergent according to claim 1, characterized in that the percentage by weight of the
non-ionic surfactant A is between 0.05 and 10 wt.%, preferably between 0.1 and 8 wt.%, preferably between 0.5
and 5 wt.% and in particular between 1 and 3 wt.%.

3. The automatic dishwasher detergent according to either of the preceding claims, characterized in that a surfactant
of general formula R'CH(OH)CH,0-(CH,CH,0)4(.120- R? is used as the non-ionic surfactant B, R' and R2 repre-
senting, independently of one another, a linear or branched aliphatic hydrocarbon functional group having from 2
to 20 carbon atoms.

4. Theautomatic dishwasher detergent according to one of the preceding claims, characterized in that the percentage
by weight of the non-ionic surfactant B is between 0.1 and 30 wt.%, preferably between 0.5 and 20 wt.%, preferably
between 1 and 10 wt.% and in particular between 2 and 6 wt.%.

5. Theautomatic dishwasher detergentaccording to one of the preceding claims, characterized in that the copolymeric
anionic polymer C is selected from the group of the hydrophobically modified polycarboxylates and polysulfonates.

6. Theautomatic dishwasher detergentaccording to one of the preceding claims, characterized in that the copolymeric
anionic polymer C is selected from the group of the copolymers, comprising

i) carbonic acid group-containing monomer(s)
i) sulfonic acid group-containing monomer(s)

ii) non-ionic monomer(s).

7. Theautomatic dishwasher detergent according to one of the preceding claims, characterized in that the percentage
by weight of the copolymeric anionic polymer C is between 0.1 and 20 wt.%, preferably between 0.5 and 18 wt.%,
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preferably between 1.0 and 15 wt.% and in particular between 4 and 14 wt.%.
8. The automatic dishwasher detergent according to one of the preceding claims, containing
a) from 0.5 to 5 wt.% of a non-ionic surfactant A of general formula
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,

in which
-R, RTand RZ represent, independently of one another, an alkyl functional group or alkenyl functional group
having from 6 to 22 carbon atoms;
- x and y represent, independently of one another, values of between 1 and 40;

b) from 1 to 10 wt.% of a non-ionic surfactant B that is different from the non-ionic surfactant A;

c) from 1 to 15 wt.% of a copolymeric anionic polymer C from the group of the hydrophobically modified poly-

carboxylates and polysulfonates.

9. A method for cleaning dishes in a dishwasher using an automatic dishwasher detergent according to one of the
preceding claims.

10. The method according to claim 9, characterized in that the dishwashing process is carried out at a bath temperature
of less than 60°C, preferably less than 50°C.

11. The use of an automatic dishwasher detergent according to one of the preceding claims for improving the drying
process during automatic dishwashing.
Revendications

1. Détergent pour vaisselle en machine, contenant un ou plusieurs adjuvants pour détergents, une ou plusieurs en-
zymes ainsi que

a) un tensioactif non ionique A de formule générale
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
ou

- R, R! et R? représentent, indépendamment les uns des autres, un radical alkyle ou un radical alcényle
comportant 6 a 22 atomes de carbone ;
- x et y représentent, indépendamment 'un de l'autre, des valeurs comprises entre 1 et 40;

b) un tensioactif non ionique B, différent du tensioactif non ionique A ;
c) un copolymere anionique C.

2. Détergent pour vaisselle en machine selon la revendication 1, caractérisé en ce que la part du tensioactif non
ionique A représente entre 0,05 et 10 % en poids, de préférence entre 0,1 et 8 % en poids, de maniére davantage
préférée entre 0,5 et 5 % en poids et de maniére particulierement préférée entre 1 et 3 % en poids.

3. Détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le tensioactif non ionique B utilisé est un tensioactif de formule générale R1TCH(OH)CH,0-(CH,CH50)50.120-
R2, ou R, et R, représentent indépendamment I'un de I'autre un radical hydrocarbure aliphatique linéaire ou ramifié
comportant 2 a 20 atomes de carbone.

4. Détergent pour vaisselle en machine selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce

que la part du tensioactif non ionique B représente entre 0,1 et 30 % en poids, de préférence entre 0,5 et 20 % en
poids, de maniére davantage préférée entre 1 et 10 % en poids et de maniére particulierement préférée entre 2 et
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6 % en poids.
Détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le polymeére anionique copolymére C est choisi dans le groupe constitué des polycarboxylates a modification

hydrophobe et des polysulfonates.

Détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le polymére anionique copolymeére C est choisi dans le groupe des copolymeéres, comprenant

i) un ou plusieurs monomeres contenant des groupes acide carboxylique
i) un ou plusieurs monomeres contenant des groupes acide sulfonique
iii) un ou plusieurs monomeéres non ioniques.
Détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en que
la part du polymere anionique copolymeére C est comprise entre 0,1 et 20 % en poids, de préférence entre 0,5 et
18 % en poids, de maniére davantage préférée entre 1,0 et 15 % en poids et de maniére tout particulierement
préférée entre 4 et 14 % en poids.
Détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes, contenant
a) 0,5 a 5 % en poids d’un tensioactif non ionique A de formule générale
R1-CH(OH)CH2-O(CHZCH20)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-R2,
ou
- R, R! et R? représentent, indépendamment les uns des autres, un radical alkyle ou un radical alcényle
comportant 6 a 22 atomes de carbone ;
- x et y représentent, indépendamment I'un de I'autre, des valeurs comprises entre 1 et 40
b) 1 a 10 % en poids d’un tensioactif non ionique B, différent du tensioactif non ionique A ;
¢) 1a15 % en poids d’'un polymere anionique copolymére C issu du groupe des polycarboxylates a modification

hydrophobe et des polysulfonates.

Procédé de lavage de la vaisselle dans une machine a laver la vaisselle, utilisant le détergent pour vaisselle en
machine selon 'une quelconque des revendications précédentes.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le procédé de lavage de la vaisselle est exécuté a une
température de fonctionnement inférieure a 60 °C, de préférence inférieure a 50 °C.

Utilisation d’'un détergent pour vaisselle en machine selon I'une quelconque des revendications précédentes per-
mettant d’améliorer le séchage lors du lavage de la vaisselle en machine.
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