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(57) Abstract: The invention relates to dishwasher products in the form of moulded bodies, containing polyvinylpyrrolidone par-
ticles and at least one amylase preparation, said products exhibiting very good cleaning properties during the operation of a dish-
washer.

(57) Zusammenfassung: Geschirrspiilmittel, die als Formkd&rper vorliegen und Polyvinylpyrrolidon-Partikel sowie mindestens
eine Amylase-Zubereitung enthalten, zeigen sehr gute Reinigungseigenschaften beim maschinellen Geschirrspiilen.



WO 2011/151190 PCT/EP2011/058161

~Geschirrspulmittelkompaktate®

Die vorliegende Anmeldung beschreibt Geschirrspllmittel, die als Formkdrper vorliegen sowie
maschinelle Geschirrspulverfahren unter Einsatz dieser Formkoérper sowie die Verwendung dieser

Formkodrper zur Entfernung von Anschmutzungen beim maschinellen Geschirrspilen.

Geschirrspulmittel stehen dem Verbraucher in einer Vielzahl von Angebotsformen zur Verfiigung.
Neben den traditionellen flissigen Handgeschirrspilmitteln haben mit der Verbreitung von
Haushaltsgeschirrspiilmaschinen insbesondere die maschinellen Geschirrspllmittel eine grol3e
Bedeutung erlangt. Diese maschinellen Geschirrspilmittel werden dem Verbraucher
typischerweise in fester Form, beispielsweise als Pulver oder als Tabletten, zunehmend jedoch

auch in flissiger Form angeboten.

Eines der Hauptziele der Hersteller maschineller Reinigungsmittel ist die Verbesserung der
Reinigungs- und Klarspilleistung dieser Mittel, wobei in jungster Zeit ein verstarktes Augenmerk
auf die Reinigungs- und Klarspilleistung bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgangen bzw. in

Reinigungsgangen mit verringertem Wasserverbrauch gelegt wird.

Dieser Anmeldung lag die Aufgabe zugrunde, ein maschinelles Geschirrspllmittel mit verbesserten
Reinigungseigenschaften bereitzustellen, wobei diese verbesserten Reinigungseigenschaften
insbesondere auch bei Niedrigtemperatur-Reinigungsgangen, also in Reinigungsverfahren mit
Spilflottentemperaturen von 50°C oder darunter, und/oder in kurz andauernden
Reinigungsverfahren, insbesondere in Reinigungsverfahren mit einer Dauer von unter 60 Minuten,
erzielt werden sollten. Die verbesserten Reinigungseigenschaften sollten insbesondere in Bezug

auf Starke-haltige Anschmutzungen erzielt werden.

Diese Aufgabe wurde durch einen Formkérper geldst, der Polyvinylpyrrolidon-Partikel sowie

mindestens eine Amylase-Zubereitung enthalt.

Im Stand der Technik ist die Verwendung unterschiedlicher Sprengmittel in
Reinigungsmittelformkdrpern beschrieben, vor allem die Verwendung von Cellulose-Partikeln als
Sprengmittel (DE 29724840).

Auch der Einsatz von Polyvinylpyrrolidon als Sprengmittel in Reinigungsmittelformkdrpern ist im
Stand der Technik bereits beschrieben, etwa in der Offenlegungsschrift DE 10027672. Jedoch wird
der kombinierte Einsatz von Polyvinylpyrrolidon-Partikeln und Amylase-Zubereitungen durch den

Stand der Technik nicht vorweggenommen.
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Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Geschirrspilmittel, insbesondere
maschinelle Geschirrspulmittel, in Gestalt eines Formkdrpers, insbesondere eines Kompaktats, vor
allem einer Tablette, dadurch gekennzeichnet, dass sie Polyvinylpyrrolidon-Partikel sowie
mindestens eine Amylase-Zubereitung enthalten. Die Polyvinylpyrrolidon-Partikel (PVP-Partikel)
weisen hierbei vorzugsweise einen mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 150 pm auf und

bestehen vorzugsweise aus quervernetztem Polyvinylpyrrolidon.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein maschinelles Geschirrspllverfahren
unter Einsatz der zuvor genannten Formkorper, insbesondere zur Entfernung, vor allem
verbesserten Entfernung, von Anschmutzungen ausgewahlt aus Anschmutzungen durch Tee,
Milch, Haferbrei und/oder Starke, vor allem Tee. Das Geschirrspulverfahren wird vorzugsweise bei
einer Flottentemperatur unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefihrt. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform dauert das Geschirrspllverfahren maximal 90 Minuten,
insbesondere maximal 75 Minuten, besonders bevorzugt maximal 60 Minuten. In besonderen

Ausfihrungsformen dauert das Geschirrspilverfahren maximal 50, 40 oder 30 Minuten.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung eines
erfindungsgemafen Geschirrspllmittels zur Entfernung, insbesondere verbesserten Entfernung,

von Starke-haltigen Anschmutzungen, insbesondere in einem maschinellen Geschirrspllverfahren.

Die vorliegende Anmeldung hat maschinelle Geschirrspilmittel zum Gegenstand. Als maschinelle
Geschirrspulmittel werden nach Mallgabe dieser Anmeldung Zusammensetzungen bezeichnet, die
zur Reinigung verschmutzten Geschirrs in einem maschinellen Geschirrspllverfahren eingesetzt
werden kdnnen. Damit unterscheiden sich die erfindungsgemaflien maschinellen Geschirrspilmittel
beispielsweise von den maschinellen Klarspiilmitteln, die stets in Kombination mit maschinellen

Geschirrspilmitteln eingesetzt werden und keine eigene Reinigungswirkung entfalten.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel liegen in Form eines Formkdorpers,
vorzugsweise eines Kompaktats, vor allem einer Tablette, vor. Sie kédnnen jedoch auch in
Kombination mit anderen Angebotsformen, insbesondere in Kombination mit festen
Angebotsformen wie Pulver, Granulaten oder Extrudaten oder in Kombination mit flissigen

Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder organischen Lésungsmitteln vorliegen.

Erfindungsgemalie Mittel kdnnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert werden.
Bevorzugt sind insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel mit einer, zwei, drei oder vier Phasen.
Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer vorgefertigten
Dosiereinheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen, sind besonders bevorzugt. Besonders

bevorzugt sind insbesondere zwei- oder mehrphasige Tabletten, beispielsweise
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Zweischichttabletten, insbesondere Zweischichttabletten mit Mulde und einem in der Mulde

befindlichen Formkérper.

Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspllmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten

vorkonfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang
notwendige Menge an wasch- oder reinigungsaktiven 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.

Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem
Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten tiber die
Dosierkammer einer Geschirrspiilmaschine gewahrleistet ist. 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.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmittel, insbesondere die vorgefertigten

Dosiereinheiten weisen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform eine wasserldsliche Umhullung auf.

Erfindungsgemale Formkdrper enthalten Polyvinylpyrrolidon-Partikel. Diese Partikel erleichtern
unter anderem den Zerfall der Formkoérper und dienen insofern als Desintegrationshilfsmittel bzw.
Tablettensprengmittel. Zusatzlich hat sich jedoch herausgestellt, dass durch die Kombination der
Polyvinylpyrrolidon-Partikel mit Amylase-Zubereitungen auch die Reinigungsleistung
erfindungsgemaler Reinigungsmittel verbessert werden konnte. Die Funktion der PVP-Partikel ist

insofern nicht alleine auf die Erleichterung des Zerfalls der Formkérper beschrankt.

Es hat sich erfindungsgemal als besonders vorteilhaft herausgestellt, Polyvinylpyrrolidon-Partikel
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 150 uym, insbesondere mit einem mittleren

Teilchendurchmesser von 110 bis 130 ym, einzusetzen.

Unter dem Begriff “mittlerer Teilchendurchmesser® bzw. ,mittlerer Durchmesser® ist im Rahmen der
vorliegenden Erfindung der volumenmittlere D5, Teilchendurchmesser zu verstehen, der nach
ublichen Verfahren bestimmt werden kann. Der volumenmittlere D5y Teilchendurchmesser ist
derjenige Punkt in der TeilchengréRenverteilung, bei dem 50 Vol.-% der Teilchen einen kleineren
und 50 Vol.-% der Teilchen einen grélReren Durchmesser aufweisen. Die mittleren
Teilchendurchmesser kénnen insbesondere mit Hilfe dynamischer Lichtstreuung bestimmt werden,
die Ublicherweise an verdiinnten Suspensionen, die z.B. 0,01 bis 1 Gew.-% Partikel enthalten,

durchgefiihrt werden.
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Besonders bevorzugt weisen die PVP-Partikel nicht nur einen mittleren Teilchendurchmesser von
100 bis 150 um, insbesondere von 110 bis 130 ym, auf, sondern dariber hinaus liegt die
TeilchengrélRe der eingesetzten Partikel vorzugsweise vollstandig in den angegebenen Intervallen.
Dies wird dadurch sichergestellt, dass KorngréRenfraktionen mit den angegebenen Teilchengrofien,

die durch ein Siebverfahren erhalten wurden, eingesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Formkdrper, insbesondere der Reinigungsmitteltabletten,
erfolgt bevorzugt in dem Fachmann bekannter Weise durch Verpressung partikularer
Ausgangssubstanzen. Zur Herstellung der Tabletten wird das Vorgemisch in einer so genannten
Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im
Folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung,
Verdichtung (elastische Verformung), plastische Verformung und AusstolRen. Die Tablettierung

erfolgt dabei vorzugsweise auf so genannten Rundlauferpressen.

Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung
mit moglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufihren. Auf diese Weise lassen
sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Die Minimierung von

Gewichtschwankungen kann auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grol3e Fillschuhe

- Abstimmung des Fullschuhfligeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors
- Fallschuh mit konstanter Pulverhdhe

- Entkopplung von Fillschuh und Pulvervorlage

Die zur Tablettierung vorgesehen Inhaltsstoffe kbnnen in Form eines gemeinsamen teilchen-
formigen Vorgemisches zeitgleich oder in Form einzelner, separater Pulver oder Granulate zeitlich
versetzt oder zeitgleich in die Matrize eingefiillt werden, wobei die Dosierung eines vorgefertigten

teilchenférmigen Vorgemisches bevorzugt ist.

Erfindungsgemaf wurde tberraschenderweise festgestellt, dass sich erfindungsgemaf zur
Herstellung der Formkdrper eingesetzte Granulate besonders gut verpressen lassen. So kdnnen
vorzugsweise unter Anwendung einer Presskraft von 40 bis 65 kN, besonders bevorzugt von 48 bis
60 kN, Kompaktate mit einer Harte im Bereich von 150 bis 250 N, insbesondere im Bereich von

200 bis 230 N erhalten werden, die dartiber hinaus ein besonders gutes Rieselverhalten aufweisen.
Die Granulate lassen sich somit vorzugsweise mit relativ geringer Presskraft zu Kompaktaten mit
relativ hoher Harte verpressen, die dariber hinaus vorzugsweise ein sehr gutes Rieselverhalten

aufweisen. Entsprechend ist es umgekehrt von Vorteil, dass zur Herstellung von Kompaktaten
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geringerer Harte vorzugsweise eine geringere Presskraft aufgewandt werden muss, als zur

Herstellung ublicher Kompaktate.

Ein weiterer erfindungsgemal besonders bevorzugter Gegenstand stellt daher auch ein
Formkdrper, insbesondere eine Kompaktat, vor allem eine Reinigungstablette, dar, der eine
Mischung aus Polyvinylpyrrolidon-Partikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis
150 ym, insbesondere von 110 bis 130 ym, und mindestens einer Amylase-Zubereitung enthalt

und der vorzugsweise ein besonders gutes Rieselverhalten aufweist.

Die PVP-Partikel sind in erfindungsgemalien Zusammensetzungen vorzugsweise in einer Menge
von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, vor allem in einer

Menge von 0,3 bis 1,8 Gew.-%, enthalten

Die Wirkung von Sprengmitteln besteht in der Regel darin, dass sie bei Wasserzutritt ihr Volumen
vergréliern, wobei sich einerseits das Eigenvolumen vergro3ert (Quellung), andererseits aber auch
Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere
Partikel zerfallen lasst. Zusatzlich zu den PVP-Partikeln kénnen auch weitere Sprengmittel in
erfindungsgemafen Formkdrpern enthalten sein, beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme
oder Carbonat in Kombination mit anderen organischen Sauren, synthetische Polymere oder
naturliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate sowie
Alginate oder Casein-Derivate. Weiterhin kdnnen als weitere Sprengmittel auch gasentwickelnde
Brausesysteme eingesetzt werden. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus mindestens zwei
Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren, beispielsweise aus Alkalimetall-
carbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den
Alkalimetallsalzen in wassriger L6sung Kohlendioxid freizusetzen. Ein Acidifizierungsmittel, das
aus den Alkalisalzen in wassriger Losung Kohlendioxid freisetzt, ist beispielsweise die

Citronensaure.

Die weiteren Desintegrationshilfsmittel werden, sofern verwendet, vorzugsweise in Mengen von 0,1
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalt der erfindungsgemafle Formkorper aufier den PVP-

Partikeln keine weiteren Desintegrationshilfsmittel.

Unter den erfindungsgemal einsetzbaren 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 bevorzugt. Desweiteren sind flr diesen Zweck
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die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase
(CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.

Die Amylase ist im Geschirrspullmittel vorzugsweise in einer Menge von 1 x 10°® bis 5 Gewichts-
Prozent, bezogen auf aktives Protein, enthalten. Bevorzugt ist die Amylase, bezogen auf aktives
Protein, von 0,0001 bis 4 Gew.-%, weiter bevorzugt von 0,001 bis 2 Gew.-%, insbesondere von
0,002 bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,5 Gew.-% in erfindungsgemalien
Zusammensetzungen enthalten. Die Amylase kann ferner an einen Tragerstoff kovalent oder
nichtkovalent gebunden und/oder mit Enzymstabilisatoren konfektioniert vorliegen und/oder in Hall-
substanzen eingebettet sein, beispielsweise um es zusatzlich gegen vorzeitige Inaktivierung zu
schitzen. Die Proteinkonzentration in der Tensidzubereitung kann mit Hilfe bekannter Methoden,
zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsdure; 2,2°-Bichinolyl-4,4‘-dicarbonsaure) oder dem
Biuret-Verfahren (A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem., 177 (1948),

S. 751-766) bestimmt werden.

Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Amylase-
Zubereitung in Form eines Amylase-Granulats vorliegt, sind ein besonders bevorzugter

Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Das Amylase-Granulat ist hierbei vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,5 bis 3 Gew.-%, in erfindungsgemafen Zubereitungen enthalten. Im Amylase-Granulat ist die
Amylase vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 10 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, enthalten. Das Amylase-Granulat enthalt im Ubrigen

vorzugsweise Fillmaterial, insbesondere Cellulose.

Erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspllmittel enthalten in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
als weiteren Bestandteil mindestens ein anionisches Polymer. Bevorzugte anionische Polymere

sind hierbei die copolymeren Polycarboxylate und die copolymeren Polysulfonate.

Der Gewichtsanteil des anionischen Polymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemalien
maschinellen Geschirrspllmittels betragt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform von 0,1 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 15 Gew.-% und

insbesondere von 4 bis 14 Gew.-%.

Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das copolymere
anionische Polymer ausgewabhilt ist aus der Gruppe der hydrophob modifizierten Polycarboxylate
und Polysulfonate ist ein besonders bevorzugter Gegenstand, da durch die hydrophobe

Medifizierung der anionischen Copolymere eine Verbesserung der Klarspul- und



WO 2011/151190 PCT/EP2011/058161

Trocknungseigenschaften dieser Mittel bei gleichzeitig geringer Belagsbildung erreicht werden

kann.
Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen.

Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n)

Monomer(en) wenigstens ein Monomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren
der Formel R'(R?)C=C(R®)COOH eingesetzt, in der R" bis R* unabhangig voneinander fiir —-H, -CHj,
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen
geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie
vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR? steht, wobei R” ein gesattigter oder
ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlen-

stoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure,
o~Chloroacrylsdure, a-Cyanoacrylsdure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure,
Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure, ltaconsdure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Sorbinsdure,
Zimtsaure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind selbstverstandlich auch die ungesattigten

Dicarbonsauren.

Als copolymere Polycarboxylate werden erfindungsgemafy besonders bevorzugt Copolymere der
Acrylsaure mit Methacrylsdure und der Acrylsadure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure
eingesetzt. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure
erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. lhre
relative Molekilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol,
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
R*(R%)C=C(R’)-X-SO;zH

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhangig voneinander fur -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 ungesittigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest
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mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahilt ist aus —(CH,)- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH.),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH5).-
, “C(O)-NH-C(CH3),-CH»- und -C(O)-NH-CH(CH5)-CH,-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SOsH
H,C=C(CH3)}-X-SOzH
HO5S-X-(R®)C=C(R")-X-SO;zH,

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj;, -CH,CHs, -
CH,CH,CH; und -CH(CH5). und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewabhlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,)¢- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj;),-
, -C(O)-NH-C(CHj3),-CH>- und -C(O)-NH-CH(CHj3)-CH>-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-
propansulfonsdure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsiure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-
hydroxy-propansulfonsdure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure,
Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-
propeni-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfo-
propylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der
genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kdnnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form
vorliegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen
Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten

sulfonsauregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaf bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Copolymere betragt bei
Copolymeren, die nur Carbonsauregruppen-haltige Monomere und Sulfonsauregruppen-haltige
Monomere enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der
Anteil des Sulfonsauregruppen-haltigen Monomers 50 bis 90 Gew.-% und der Anteil des
Carbonsauregruppen-haltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%, die Monomere sind hierbei

vorzugsweise ausgewahlt aus den zuvor genannten.

Die Molmasse der erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert
werden, um die Eigenschaften der Polymere dem gewlinschten Verwendungszweck anzupassen.

Bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere
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Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und

insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol'1 aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform umfassen die Copolymere neben
Carboxylgruppen-haltigem Monomer und Sulfonsauregruppen-haltigem Monomer weiterhin
wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydrophobes Monomer. Durch den Einsatz dieser
hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarspiilleistung erfindungsgemafier

maschineller Geschirrspilmittel verbessert werden.

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspilmittel
als anionisches Copolymer ein Copolymer, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e)

i) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e)

iii) nichtionische Monomer(e)

enthalt, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R%-X-R* eingesetzt, in der R bis R* unabhingig voneinander fiir -H, -CH; oder -C,Hs
steht, X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(O)O-
und -C(O)-NH-, und R” fiir einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22
Kohlenstoffatomen oder fir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht.

Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen,
Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4 ,4-
Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-
Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-
a-Olefin, 2-Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-
Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester,
Acrylsdureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsdurebutylester, Acrylsdurepentylester,
Acrylsdurehexylester, Methacrylsduremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsaure-2-
Ethylhexylester, Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester,
Methacrylsaureoctylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsdurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-
(Lauryhacrylamid, Acrylsaurestearylester, Methacrylsaurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid,
Acrylsdurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-(Behenyl)acrylamid oder deren

Mischungen.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalten erfindungsgemafie Geschirrspilmittel weiterhin
mindestens ein nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1O(AIkO)XM(OAIk)yOR2, wobei

R" und R? unabhangig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-
gesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen;

Alk fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht;

x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 70 stehen; und

M fiir einen Alkylrest aus der Gruppe CH,, CHR®, CR’R?, CH,CHR® und CHR®*CHR? steht, wobei
R®und R* unabhédngig voneinander flr einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder un-

gesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform enthalten erfindungsgemafie maschinelle
Geschirrspulmittel hierbei als nichtionisches Tensid ein Tensid der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZ-O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-RZ, wobei
-R,R"und R? unabhangig voneinander fur einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen;

- x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 40 stehen

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,-
O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHZCH(OH)-Rz, in denen R fiir einen linearen, gesattigten
Alkylrest mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 10 bis 14 Kohlenstoffatomen steht und x
und y unabhangig voneinander Werte von 20 bis 30 aufweisen. Entsprechende Verbindungen
kdnnen 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.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten erfindungsgemafRe maschinelle
Geschirrspulmittel als nichtionisches Tensid ein Tensid der allgemeinen Formel
R'-O(CH,CH,0),CR*R*OCH,CH,),0-R* eingesetzt wird, in der
-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen;
-R®und R4 unabhangig voneinander fur H oder fir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen und

- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0)CR’R*(OCH,CH,),0-R?, in der R* und R* fiir H stehen und die Indices x und y

unabhangig voneinander Werte von 1 bis 40, vorzugsweise von 1 bis 15 annehmen.
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Besonders bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0).CR’R*OCH,CH,),0-R?, in der die Reste R' und R* unabhangig voneinander
gesattigte Alkylreste mit 4 bis 14 Kohlenstoffatome darstellen und die Indices x und y unabhangig

voneinander Werte von 1 bis 15 und insbesondere von 1 bis 12 annehmen.

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CHZCHZO)XCR3R4(OCHZCH2)yO-R2, in der einer der Reste R" und R* verzweigt ist.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel R'-
O(CH,CH,0),CR’R*(OCH,CH,),0-R?, in der die Indices x und y unabhéngig voneinander Werte

von 8 bis 12 annehmen.

Der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids der allgemeinen Formel R1O(AIkO)XM(OAIk)yOR2
am Gesamtgewicht des erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspilmittels betragt in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform 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.-%.

Erfindungsgemale Geschirrspllmittel enthalten zur Gewahrleistung ihrer Reinigungswirkung

weiterhin vorzugsweise Geruststoff(e) und Enzym(e).

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspulmittel vorzugsweise
einen oder mehrere Gerlststoff(e). Der Gewichtsanteil der Geriiststoffe am Gesamtgewicht
erfindungsgemaler maschineller Geschirrspllmittel betragt vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% und
insbesondere 20 bis 70 Gew.-%. Zu den Gerlststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Phosphate,

Citrate, organische Cobuilder und Silikate.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en),
vorzugsweise Alkalicarbonat(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 Geschirrspllmittels.

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 grofite Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere
Natrium- und Kalium-) Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man
Metaphosphorsauren (HPO3), und Orthophosphorsaure H;PO,4 neben héhermolekularen Vertretern

unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als
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Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und

tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

Erfindungsgeman besonders bevorzugte Phosphate sind das Pentanatriumtriphosphat, Nas;P30,,
(Natriumtripolyphosphat) sowie das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtriphosphat, KsP301
(Kaliumtripolyphosphat). Erfindungsgemal bevorzugt eingesetzt werden weiterhin die

Natriumkaliumtripolyphosphate.

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive
Substanzen in den maschinellen Geschirrspllmitteln eingesetzt, so enthalten diese Phosphat(e),
vorzugsweise Alkalimetallphosphat(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.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere
Carboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine und organische Cobuilder zu nennen. Diese

Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure
und/oder ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche
Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind
dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure,
Maleinsdure, Fumarsaure, Zuckersduren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern
ein derartiger Einsatz aus dkologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus
diesen. Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft
einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und
milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure,
Bernsteinsaure, Glutarsure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu

nennen.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel enthalten als einen ihrer
wesentlichen Geruststoffe Citrat. Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass
sie 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 7 bis 20 Gew.-% Citrat

enthalten, sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Die Citrate werden ebenso wie die Phoshate bevorzugt in Kombination mit Carbonaten und/oder
Hydrogencarbonat eingesetzt. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind daher durch eine

Geruststoffkombination aus Phosphat und Carbonat/Hydrogencarbonat bzw. aus Citrat und
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Carbonat/Hydrogencarbonat gekennzeichnet (vgl. Tabelle 1a und 1b unten). Selbstverstandlich
sind jedoch auch Geruststoffkombinationen aus Phosphat, Citrat und Carbonat/Hydrogencarbonat

realisierbar.

Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das
Geschirrspulmittel mindestens zwei Geruststoffe aus der Gruppe der Phosphate, Carbonate und
Citrate enthalt, wobei der Gewichtsanteil dieser Geriststoffe, bezogen auf sein Gesamtgewicht des
maschinellen Geschirrspllmittels, bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 75 Gew.-% und
insbesondere 30 bis 70 Gew.-% betragt. Die Kombination von zwei oder mehr Geriststoffen aus
der oben genannten Gruppe hat sich fiir die Reinigungs- und Klarspiilleistung erfindungsgemager

maschineller Geschirrspilmittel als vorteilhaft erwiesen.

Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer

relativen Molekllmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Loslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders

bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Der Gehalt der maschinellen Geschirrspllmittel an (homo)polymeren Polycarboxylaten betragt

vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel kdnnen als Geruststoff kristalline schichtférmige
Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,,. - y H,O, 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 fiir 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

I6severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

In bevorzugten erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmitteln wird der Gehalt an Silikaten,
bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspllmittels, auf Mengen unterhalb 10
Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt.

Besonders bevorzugte erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspilmittel sind Silikat-frei.

Weitere geeignete Gerlststoffe, die als alleinige Geriststoffe, insbesondere jedoch in Kombination

mit Citrat, eingesetzt werden kdnnen, stellen die Methylgylcindiessigsdure (MGDA) sowie die
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Glutaminsaure-N,N-diessigsaure (GLDA) dar. Diese Geruststoffe werden vorzugsweise in Mengen
von 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% in erfindungsgemalien maschinellen

Geschirrspulmitteln eingesetzt.

In Ergdnzung zu den vorgenannten Geruststoffen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel Alkali-
metallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrager 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 Geschirrspilmittel sind frei von

Alkalimetallhydroxiden.

Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemafie Geschirrspilmittel vorzugsweise weitere(s)
Enzym(e). Hierzu gehdren insbesondere Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen,
Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind
im Prinzip natlrlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekilen stehen fir den
Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend
bevorzugt eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in
Gesamtmengen von 1 x 10°® bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration
kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren

bestimmt werden.

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

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 gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa
(Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen,

insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen
zusammengefallt werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen,
Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen),

Pullulanasen und B-Glucanasen.
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Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemafl Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose-
oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen)
eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders
bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die
Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark
unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den

Anschmutzungen den Elektronenfluss zu gewahrleisten (Mediatoren).

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 geschitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine
und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn
auch die Mittel Proteasen enthalten. Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen zu diesem Zweck
Stabilisatoren enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfihrungsform

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 Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere
bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst

konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fir die feste als auch fiur die flissige Darreichungsform
verkapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung
zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise
solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen
vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen
zusatzlich weitere Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder
Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden,
beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht.
Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner,

staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

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

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.
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Wie aus der vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte
Protease- und Amylase-Zubereitungen 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.

Bevorzugt werden insbesondere solche maschinellen Geschirrspllmittel, die, jeweils bezogen auf
ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis

8 Gew.-% Enzym-Zubereitungen enthalten.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmittel kbnnen neben den zuvor genannten
erfindungsgemal einzusetzenden nichtionischen Tensiden zusatzlich auch weitere nichtionische

Tenside enthalten.

Der Gewichtsanteil der weiteren nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des
erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspilmittels 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.-%.

Bevorzugte weitere nichtionische Tenside weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform die
allgemeine Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]Y[CHZCH(CHg)O]ZCHZCH(OH)R2 auf, in der R’
fur einen linearen 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

und z far Werte zwischen 0 und 40 und y fir einen Wert von mindestens 15 steht.

Der Zusatz dieser nichtionischen Tenside hat sich insbesondere in Bezug auf die Klarspulleistung
und die Trocknung als vorteilhaft erwiesen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das
maschinelle Geschirrspilmittel, bezogen auf sein Gesamtgewicht, nichtionisches Tensid der
allgemeinen Formel R1O[CHZCH(CHg)O]X[CHZCHZO]y[CHZCH(CH3)O]ZCHZCH(OH)R2in Mengen
von 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%

und insbesondere von 1,0 bis 6 Gew.-%.

Bevorzugt sind insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside, die,
gemap der Formel R'O [CH,CH,0],CH,CH(OH)R? enthilt, in der R’ fiir einen linearen 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 y fir einen Wert zwischen 15 und 120

vorzugsweise 20 bis 100, insbesondere 20 bis 80 steht. Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside
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zahlen beispielsweise Hydroxymischether der allgemeinen Formel Cg_5,-CH(OH)CH,O-(EO)20.120-
C,.26, zum Beispiel die Cg.1; Fettalkohol-(EO),-2-hydroxydecylether und die C,,, Fettalkohol-
(EO)40.80-2-hydroxyalkylether.

Erfindungsgemalie maschinelles Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass als weiteres
nichtionisches Tensid ein Tensid der allgemeinen Formel

R'CH(OH)CH,0-(CH,CH,0)0.120- R* eingesetzt wird, wobei R' und R? unabhangig voneinander fiir
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20

Kohlenstoffatomen stehen, sind besonders bevorzugt.

Bevorzugt sind weiterhin Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in
der R’ fiir einen linearen 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
fur Werte zwischen 0,5 und 4, vorzugsweise 0,5 bis 1,5, und y fur einen Wert von mindestens 15
steht.

Erfindungsgemal sind weiterhin auch Tenside der allgemeinen Formel
R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)R2 bevorzugt, in der R' fur einen linearen 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 fir einen Wert zwischen 1 und 40
und y far einen Wert zwischen 15 und 40 steht, wobei die Alkyleneinheiten [CH,CH(CH5)O] und

[CH,CH,O] randomisiert, d.h. in Form einer statistischen, zufalligen Verteilung vorliegen.

Zur Gruppe der bevorzugten endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside zahlen
auch Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0],JCH,CH(R*)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 Kohlenstoffatomen steht, R® unabhangig
voneinander ausgewahlt ist aus —CHj3, -CH,CHj3, -CH,CH,-CH3, -CH(CHjs),, vorzugsweise jedoch
fur —CHj; steht, und x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei
Niotenside mit R® = —CH; und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders

bevorzugt sind.

Durch den Einsatz der zuvor beschriebenen nichtionischen Tenside mit einer freien
Hydroxylgruppe an einer der beiden endstandigen Alkylreste kann im Vergleich zu herkdmmlichen
polyalkoxylierten Fettalkoholen ohne freie Hydroxylgruppe die Klarspulleistung und Trocknung

deutlich verbessert werden.



WO 2011/151190 PCT/EP2011/058161

18

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

bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstandlich kdnnen 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.

Insbesondere bevorzugt sind solche nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur aufweisen. Nichtionische(s) Tensid(e) 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.

Besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel, enthalten

a) 0,001 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,002 bis 1 Gew.-% und bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew .-
% aktive Amylase;

b) 0,1 bis 5 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon-Partikel, vorzugsweise solche mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 100 bis 150 ym, insbesondere von 110 bis 130 pm;

c) gegebenenfalls 0,5 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids der allgemeinen Formel
R'-O(CH,CH,0),CH,(OCH,CH,),0-R?, in der
-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen; und

- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen.

Weitere besonders bevorzugte erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel, enthalten

a) 0,001 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,002 bis 1 Gew.-% und bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew .-
% aktive Amylase;

b) 0,1 bis 5 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon-Partikel, vorzugsweise solche mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 100 bis 150 ym, insbesondere von 110 bis 130 pm;

c) gegebenenfalls 0,5 bis 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids der allgemeinen Formel
R'-O(CH,CH,0),CH(OCH,CH,),0-R?, in der
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-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen; und
- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 40 stehen;

d) gegebenenfalls 1 bis 15 Gew.-% eines copolymeren anionischen Polymers umfassend

Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e) und Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e).

Neben den zuvor beschriebenen Inhaltsstoffen kdnnen die erfindungsgemaien Mittel weitere
wasch- oder reinigungsaktive Substanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Bleichmittel,
Bleichaktivatoren und Bleichkatalysatoren, der Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren,
Duftstoffe und Parfumtrager enthalten. Diese bevorzugten Inhaltsstoffe werden in der Folge ndher

beschrieben.

Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspllmittel kdnnen als weiteren Bestandteil ein Bleichmittel
enthalten, wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in
Wasser H,0; liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O,
liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure,
Phthaloiminopersaure 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 Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die

Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden.

Bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
sie ein Sauerstoffbleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, besonders bevorzugt ein
beschichtetes Natriumpercarbonat enthalten. Der Gewichtsanteil des Bleichmittels, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, betragt in bevorzugten
Ausfuhrungsformen zwischen 2 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 4 und 20 Gew.-% und

insbesondere zwischen 6 und 15 Gew.-%.

Als Bleichaktivatoren kénnen die erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspilmittel
Bleichaktivatoren enthalten. Diese Verbindungen ergeben unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 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 gege-
benenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylen-

diamine, wobei sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.
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Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Bleichaktivator einen
Bleichaktivator aus der Gruppe der acetylierten Amine, vorzugsweise um Tetraacetylendiamin
(TAED) handelt, werden erfindungsgemal 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.

Zusatzlich oder alternativ zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die
erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspllmittel vorzugsweise mindestens einen
Bleichkatalysator. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze
bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren

verwendbar.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, IlI, IV oder VI
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 besonders 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 [Mn"(u-0);(u-OAC),( TACN),(CIO4), [Mn"Mn" (11-O)o(p-
OAC)((TACN).](BPhy),, [Mn'v4(u-0)6(TACN)4](CIO4)4, [Mnmz(H'O)1(M'OAC)Z(Me'TACN)2](C|O4)2,
IMN"Mn"(1-0);(u-OAC)(Me-TACN),(CIO4)s, [Mn"5(u-O)s(Me-TACN),](PFe), und [Mn"(u-
0)3(Me/Me-TACN),J(PFg), (OAc = OC(O)CHs).

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen
Bleichkatalysator ausgewahlt 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 (Me3;-TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan
(Me,-TACN) enthalten, werden erfindungsgemal bevorzugt, da durch die vorgenannten

Bleichkatalysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den
Zentralatomen Mn und Co werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu

5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von
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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.

Die zuvor beschriebenen Wirkstoffkombinationen eignen sich insbesondere zur Reinigung von
Geschirr in maschinellen Geschirrspilverfahren. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspllmaschine
unter Einsatz eines erfindungsgemafen Geschirrspllmittels, wobei das Geschirrspllmittel
vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspilprogramms, vor Beginn des
Hauptspiilgangs oder im Verlaufe des Hauptspilgangs in den Innenraum einer
Geschirrspilmaschine eindosiert wird. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungsgemalien
Mittels in den Innenraum der Geschirrspllmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das
Mittel jedoch mittels der Dosierkammer der Geschirrspllmaschine in den Innenraum der
Geschirrspilmaschine dosiert. Im Verlauf des Reinigungsverfahrens wird vorzugsweise kein
zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher Klarspuler in den Innenraum der

Geschirrspulmaschine dosiert.

Ein Kit fir eine Geschirrsplilmaschine, umfassend

a) ein erfindungsgemafes maschinelles Geschirrspulmittel;

b) eine Anleitung, die den Verbraucher darauf hinweist, das maschinelle Geschirrspillmittel ohne
Zusatz eines Klarspilers und/oder eines Enthartersalzes zu verwenden ist, ist ein weiterer

Gegenstand dieser Anmeldung.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel zeigen ihre vorteilhaften
Reinigungseigenschaften insbesondere auch in Niedrigtemperatur-Reinigungsverfahren sowie bei
kurz andauernden Reinigungsverfahren. Bevorzugte Geschirrspilverfahren unter Einsatz
erfindungsgemafer Mittel sind daher dadurch gekennzeichnet, dass die Geschirrspilverfahren bei
einer Flottentemperatur unterhalb 60°C, vorzugsweise unterhalb 50°C durchgefiihrt werden
und/oder eine Zeitdauer von weniger als 90 Minuten, vorzugsweise weniger als 60 Minuten,

insbesondere weniger als 45 Minuten aufweisen.

Einige beispielhafte Rezepturen fur bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle

Geschirrspulmitteltabletten kdnnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Tripolyphosphat 5 bis 50 15 bis 40 - -

Citrat -* - 5 bis 40 15 bis 30
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Carbonat 2 bis 45 2 bis 35 2 bis 45 2 bis 35
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Anionisches Copolymer C ° 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
Inhaltsstoff Rezeptur 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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Anionisches Copolymer C ° 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel; | 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
Durchmesser: 100-150 pm
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
Inhaltsstoff Rezeptur 9 Rezeptur 10 Rezeptur 11 Rezeptur 12

[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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Nichtionisches Tensid A’ 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Nichtionisches Tensid B * 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
Anionisches Copolymer C ° 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

Inhaltsstoff

Rezeptur 13

Rezeptur 14

Rezeptur 15

Rezeptur 16

[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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Nichtionisches Tensid A’ 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Nichtionisches Tensid B * 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
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Anionisches Copolymer C ° 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel; | 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
Durchmesser: 100-150 pm
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
Inhaltsstoff Rezeptur 17 Rezeptur 18 Rezeptur 19 Rezeptur 20
[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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Anionisches Copolymer C ® | 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
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
Inhaltsstoff Rezeptur 21 Rezeptur 22 Rezeptur 23 Rezeptur 24
[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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Nichtionisches Tensid A ™ 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Nichtionisches Tensid B * 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
Anionisches Copolymer C ® | 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1 bis 5
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
Inhaltsstoff Rezeptur 25 Rezeptur 26 Rezeptur 27 Rezeptur 28
[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
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Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Anionisches Copolymer C ® | 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel; 0,1 bis5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1bis 5
Durchmesser: 100-150 pm
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
Inhaltsstoff Rezeptur 29 Rezeptur 30 Rezeptur 31 Rezeptur 32
[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
Amylase-Granulat 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,5 bis 3 0,5 bis 3
Nichtionisches Tensid A ™ 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10 0,05 bis 10
Nichtionisches Tensid B * 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10 1 bis 10
Anionisches Copolymer C ® | 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18 0,5 bis 18
Polyvinylpyrrolidon-Partikel 0,1 bis5 0,1 bis 5 0,1 bis 5 0,1bis 5
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
! ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R'O(AIkO),M(OAIk),OR?, in der
- R" und R? unabhangig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten,
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen;
- Alk fur eine verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen;
- x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 70; und
- M firr einen Alkylrest aus der Gruppe CH,, CHR®?, CR’R*, CH,CHR® und CHR’*CHR?",
wobei R® und R* unabhangig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten,
gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
ta ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH.-
O(CHZCHZO)XCHZCHR(OCHZCHz)yO-CHzCH(OH)-R2 eingesetzt wird, in der
-R,R"und R? unabhangig voneinander fur einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen;
- x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 40 stehen
1o ein nichtionisches Tensid A der allgemeinen Formel R1-O(CHzCHZO)XCR3R4(OCHZCHz)yO-

R? eingesetzt wird, in der
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-R'und R? unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen;

- R® und R4 unabhangig voneinander fiir H oder fiir einen Alkylrest oder Alkenylrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen und

- x und y unabhangig voneinander fur Werte zwischen 1 und 40 stehen

ein nichtionisches Tensid B, welches von dem nichtionischen Tensid A verschieden ist;
ein anionisches Polymer C aus der Gruppe der copolymeren Polycarboxylate und
copolymeren Polysulfonate

% ein anionisches Polymer C, umfassend

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

— bedeutet: die Rezeptur ist frei von diesem Bestandteil
Ausfiihrungsbeispiele

In eine handelsiibliche Reinigungsmitteltablette flr das maschinelle Geschirrspilen, die als
wirksamen Inhaltsstoff eine Amylase umfasst, wurden ca. 1 Gew.-% quervernetzte PVP-Partikel
eingearbeitet. AnschlieBend wurde die Reinigungsleistung der Tablette in einem maschinellen
Reinigungsverfahren an Starke-haltigen Anschmutzungen (Haferbrei) Gberprift. Im Vergleich
hierzu wurde die Reinigungsleistung der Reinigungstablette ohne quervernetzte PVP-Partikel
getestet. AnschlieRend erfolgte eine visuelle Beurteilung der Reinigungsleistung auf einer Skala
von 1 bis 10 (1 ist der schlechteste, 10 der beste Wert).

Die Reinigungsergebnisse bei 40°C sind im Folgenden dargestellt:
Tabelle 1: Reinigungsergebnisse an Haferbrei

Tablette mit Amylase ohne PVP 6,2
Tablette mit Amylase und PVP 7.2

Die dargestellten Ergebnisse verdeutlichen, dass durch den Zusatz von PVP-Partikeln die

Reinigungsleistung an Starke-haltigen Anschmutzungen deutlich gesteigert werden konnte.
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Patentanspriiche

1. Geschirrspilmittel in Gestalt eines Formkodrpers, enthaltend Polyvinylpyrrolidon-Partikel

und mindestens eine Amylase-Zubereitung.

2. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem

Formkorper um ein Kompaktat, insbesondere um eine Tablette, handelt.

3. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyvinylpyrrolidon-Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 150 ym

aufweisen.

4. Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyvinylpyrrolidon-Partikel in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer
Menge von 0,2 bis 3 Gew.-%, vor allem in einer Menge von 0,3 bis 1,8 Gew.-% enthalten

sind.

5. Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die

Amylase-Zubereitung in Form eines Granulats eingesetzt wird.

6. Geschirrspulmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat in einer
Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%, eingesetzt wird und 0,1 bis

15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, Amylase enthalt.

7. Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es
anionisches Polymer in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 18
Gew.-% enthalt, wobei das anionische Polymer vorzugsweise ausgewahlt ist aus der
Gruppe der Copolymere, umfassend
i) Carbonsauregruppen-haltige Monomer(e),

i) Sulfonsauregruppen-haltige Monomer(e) und

i) gegebenenfalls nichtionische Monomer(e).

8. Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens ein Bleichmittel und/oder mindestens einen Bleichkatalysator und/oder
mindestens einen Bleichaktivator und/oder mindestens einen Geriststoff enthalt, wobei der
Geruststoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus Salzen des Tripolyphosphats, der

Kohlensaure und der Citronensaure sowie Mischungen davon.
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9. Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es mindestens ein nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel
R'O(AIKO),M(OAIk),OR? enthélt, wobei
R" und R? unabhéngig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten
oder ungesattigten, gegebenenfalls hydroxylierten Alkylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen
stehen;

Alk fur einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht;
x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 70 stehen; und

M fiir einen Alkylrest aus der Gruppe CH,, CHR®, CR’R?, CH,CHR® und CHR®CHR® steht,
wobei R® und R* unabhingig voneinander fiir einen verzweigten oder unverzweigten,

gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen.

10. Maschinelles Geschirrspilverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein maschinelles

Geschirrspulmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche zum Einsatz kommt.

11. Verwendung eines Geschirrspilmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Entfernung,

insbesondere verbesserten Entfernung, von Starke-haltigen Anschmutzungen.
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