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Beschreibung

GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft den Be-
reich des Geschirrspülens und insbesondere betrifft 
sie Maschinengeschirrspülprodukte, Maschinenge-
schirrspülhilfsmittel und Verfahren, die zum Spülen 
und Schützen von Metall geeignet sind.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Metallkorrosion und Rostbildung beim Ma-
schinengeschirrspülen sind ein Problem, das Ver-
braucher seit langem belastet, die jetzt Klarspülmit-
tel-Produkte verlangen, die bessere Ergebnisse bei 
der Metallpflege bieten. Die Verwendung von was-
serlöslichen Metallsalzen beim Maschinengeschirr-
spülen zur Verhinderung des Entglasens bzw. der 
Glaskorrosion ist gut bekannt, die Verwendung von 
wasserlöslichen Metallsalzen zur Verhinderung der 
Metallkorrosion und Rostbildung beim Maschinenge-
schirrspülen ist neu.

[0003] WO 95/21238 beschreibt eine Reinigungsmi-
schung für harte Oberflächen, die ein Antikorrosions-
system, bestehend aus einem Komplex aus wenigs-
tens einer organischen Säure, Phosphonsäure und 
N-Alkyl-2-pyrrolidon und mit einem pH-Wert im Be-
reich von 1 bis 5, umfasst.

[0004] Eines der größten Probleme bei der Verwen-
dung von wasserlöslichen Metallsalzen beim Maschi-
nengeschirrspülen besteht darin, dass dies zum Aus-
fällen von unlöslichen Materialien auf allen Arten von 
harten Oberflächen führen kann. Derartiges unlösli-
ches Material ist bei Verbrauchern unerwünscht, da 
es an harten Metallflächen, wie Teilen aus Edelstahl 
von Geschirrspülmaschinen, Kochgeräten aus Edel-
stahl und Geschirr aus Edelstahl, und an anderen 
harten Oberflächen, wie Gläsern, Keramik und 
Kunststoffen, anhaften kann. Das unerwünschte 
Ausfällen kann durch sorgfältiges Einstellen des Ge-
halts und der Anteile verschiedener Bestandteile der 
Produktformulierung vermieden werden, dies ist je-
doch zeitaufwändig und teuer.

[0005] Es hat sich überraschend herausgestellt, 
dass eine saure Klarspülmittel-Zusammensetzung, 
die sowohl ein wasserlösliches Metallsalz als auch 
ein nichtionisches Tensid enthält, Metallkorrosion 
und Rostbildung auf harten Metalloberflächen, wie 
Edelstahl, in Geschirrspülmaschinen während des 
Betriebs verhindern kann. Es hat sich ebenfalls über-
raschend herausgestellt, dass der unlösliche Nieder-
schlag auf allen harten Oberflächen durch Zugabe ei-
ner Säure, einer organischen oder anorganischen 
Säure, verhindert werden kann. Somit sorgt die Klar-
spülmittel-Zusammensetzung für die Pflege harter 
Metalloberflächen (z. B. die Verhinderung von Metall-

korrosion und Rostbildung) ohne den Nachteil der Bil-
dung unlöslicher Niederschläge auf Essbesteck, Ge-
schirr, Gläsern, Kochgeschirr oder den Teilen der Ge-
schirrspülmaschine selbst.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Es wird eine Klarspülmittel-Zusammenset-
zung zur Verwendung beim Maschinengeschirrspü-
len offenbart, die ein wasserlösliches Metallsalz und 
ein nichtionisches Tensid enthält. In einer nicht ein-
schränkenden Ausführungsform umfasst eine Klar-
spülmittel-Zusammensetzung zum Reduzieren der 
Metallkorrosion und Rostbildung: (a) mindestens ein 
wasserlösliches Metallsalz; (b) ein nichtionisches 
Tensid; (c) eine Säure; und (d) ein dispergierendes 
Polymer. Die Klarspülmittel-Zusammensetzung weist 
bei 10%iger Konzentration, gemessen in einer wäss-
rigen Lösung, einen pH-Wert von weniger als 5 auf. 
Die Säure ermöglicht ein schnelles Lösen des was-
serlöslichen Metallsalzes in der Spülflotte, um so zu-
mindest teilweise die Bildung von unlöslichen Nieder-
schlägen auf harten Oberflächen zu verhindern. In ei-
ner weiteren nicht einschränkenden Ausführungs-
form wird ein Mittel zum Verhindern von Korrosion 
und Rostbildung auf einer harten Metalloberfläche 
zur Verwendung beim Maschinengeschirrspülen of-
fenbart, wobei das Mittel den Schritt des Klarspülens 
gesäuberter harter Metalloberflächen mit einer Klar-
spülmittel-Zusammensetzung wie vorstehend offen-
bart umfasst. Die Verwendung der automatischen 
Geschirrspülmittelzusammensetzung in einem Ver-
fahren und einem Set wird hierin ebenfalls offenbart.

AUSFÜHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0007] Metallkorrosion und Rostbildung auf Metall-
teilen, Essbesteck und Geschirr, einschließlich von, 
aber nicht beschränkt auf, den bzw. die Edelstahltei-
le(n) einer Geschirrspülmaschine, können durch Ab-
gabe eines wasserlöslichen Metallsalzes in Form ei-
ner Klarspülmittel-Zusammensetzung während des 
Maschinengeschirrspülens verhindert werden. Die 
Verwendung einer Klarspülmittel-Zusammensetzung 
mit einem wasserlöslichen Metallsalz und einem 
nichtionischen Tensid kann Metallkorrosion und 
Rostbildung während des Maschinengeschirrspülens 
wirksam verhindern.

[0008] Hier wird eine Klarspülmittel-Zusammenset-
zung offenbart, die ein wasserlösliches Metallsalz 
zum Gebrauch in einer Geschirrspülmaschine zur 
Verbesserung des Schutzes vor Metallkorrosion und 
Rostbildung enthält, ohne dass dies am Ende des 
Wasch- und/oder Spülgangs zu übermäßiger Ausfäl-
lung in die Wasch- und/oder Spülflotte oder auf harte 
Oberflächen führt. Die Formulierung des wasserlösli-
chen Metallsalzes mit einer Säure, entweder orga-
nisch oder anorganisch, kann die Ausfällung wenigs-
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tens teilweise reduzieren. Der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzung wird eine Säure zugegeben, um das 
vollständige Lösen des wasserlöslichen Metallsalzes 
in der Klarspülmittel-Zusammensetzung zu ermögli-
chen und dadurch die Wahrscheinlichkeit einer Nie-
derschlagsbildung auf harten Oberflächen, wie Ge-
schirr, Essbesteck und Gläsern, während des 
Wasch- und/oder Spülgangs zu verringert. Die Zuga-
be eines Duftstoffs zu der Zusammensetzung ver-
bessert das Geruchsprofil des Klarspül-Verbraucher-
produkts vor sowie während des Betriebs der Ge-
schirrspülmaschine.

[0009] Zur Bereitstellung des Schutzes vor Metall-
korrosion und Rostbildung für Edelstahlartikel, wie 
Essbesteck, Geschirr und Metallteile im Inneren der 
Geschirrspülmaschine, werden in der Klarspülmit-
tel-Zusammensetzung wasserlösliche Zinksalze ver-
wendet.

[0010] Die Spülhilfsmittelzusammensetzung kann in 
jeder beliebigen Form vorliegen, einschließlich einer 
Flüssigkeit, eines Gels, Feststoffs, Pulvers und Kom-
binationen davon. Das feste wasserlösliche Metall-
salz kann in Form eines Pulvers, Kristalls, Kernteil-
chens, Aggregats von Kernteilchen, Prills, Agglome-
rats und Mischungen davon vorliegen. Diese festen 
Formen können aus Handhabungsgründen während 
der Verarbeitung und bei Benutzung durch Verbrau-
cher bröckelfest sein.

[0011] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form können weitere wasserlösliche Salze wenigs-
tens eines Metalls, ausgewählt aus der Gruppe, be-
stehend aus Aluminium, Magnesium, Calcium, Lan-
than, Zinn, Gallium, Strontium, Titan und Mischungen 
davon, in der Klarspülmittel-Zusammensetzung ver-
wendet werden.

[0012] Das wasserlösliche Metallsalz kann direkt 
als Rohmaterial in der Klarspülmittel-Zusammenset-
zung verwendet werden oder es kann als eine Zu-
satzstoffverbindung oder ein Zusatzstoffprodukt be-
reitgestellt werden, die bzw. das zusammen mit an-
deren Bestandteilen hinzugegeben werden kann, um 
die Klarspülmittel-Zusammensetzung zu bilden.

[0013] Die Klarspülmittel-Zusammensetzung kann 
zum Beispiel eine beliebige geeignete Menge der 
wasserlöslichen Metallsalzverbindung und/oder -pro-
dukts in die Spülflotte abgeben. Die Klarspülmit-
tel-Zusammensetzung kann beispielsweise 0,01 mM 
bis 10 mM, ersatzweise 0,02 mM bis 5 mM, ersatz-
weise 0,05 mM bis 1 mM und ersatzweise 0,05 mM 
bis 0,5 mM des wasserlöslichen Metallsalzes abge-
ben.

[0014] Die Klarspülmittel-Zusammensetzung kann 
derart ausgelegt sein, dass eine beliebige geeignete 
Menge von Metallionen in einer beliebigen geeigne-

ten Form in die Spülflotte einer Geschirrspülmaschi-
ne abgegeben wird. Die Klarspülmittel-Zusammen-
setzung kann beispielsweise derart ausgelegt sein, 
dass sie von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, ersatzweise 
von 0,2 Gew.-% bis 15 Gew.-%, ersatzweise von 0,5 
Gew.-% bis 10 Gew.-% und ersatzweise von 1 
Gew.-% bis 5 Gew.-% Metallionen in Form einer Klar-
spülmittel-Zusammensetzung oder -Produkts mit 
wasserlöslichem Metallsalz in die Spülflotte einer Ge-
schirrspülmaschine abgibt.

[0015] Das wasserlösliche Metallsalz kann bei-
spielsweise in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 70 
Gew.-%, ersatzweise von 0,1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, 
ersatzweise von 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% und er-
satzweise von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% der Zusam-
mensetzung vorhanden sein. In einer nicht ein-
schränkenden Ausführungsform kann ein wasserlös-
liches Metallsalz in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 
70 Gew.-% der Klarspülmittel-Zusammensetzung 
vorhanden sein.

Zinksalz

[0016] Zu geeigneten wasserlöslichen Zinksalzen 
gehören: Zinkacetat, Zinkbenzoat, Zinkborat, Zink-
bromid, Zinkchlorid, Zinkformiat, Zinkgluconat, Zink-
lactat, Zinklaurat, Zinkmalat, Zinknitrat, Zinkperborat, 
Zinksulfat, Zinksulfamat, Zinktartrat und Mischungen 
davon.

[0017] Das wasserlösliche Zinksalz kann auch 
durch Umsetzen von Zinkoxid und einer Säure in 
Spülhilfsmittelformulierungen in situ gebildet werden. 
Eine beliebige organische oder anorganische Säure, 
die nach dem Vermischen nicht zu einer Ausfällung 
des Zinksalzes in der Zusammensetzung führt, kann 
ebenfalls verwendet werden. In einer Ausführungs-
form kann eine Spülhilfsmittelzusammensetzung ein 
wasserlösliches Zinksalz umfassen, das durch Mi-
schen von Zinkoxid mit einer Säure in situ hergestellt 
wird. Zum Beispiel werden bei der Formulierung einer 
flüssigen Spülhilfsmittelzusammensetzung die Be-
standteile vermischt, bis sich das gesamte Pulver 
aufgelöst hat, um eine klare Lösung zu ergeben. 
Nach dem in-situ-Neutralisationsverfahren können 
andere Bestandteile zu der flüssigen Mischung hin-
zugegeben werden, um eine flüssige Spülhilfsmittel-
zusammensetzung zu formulieren. In einem anderen 
Beispiel kann ein Bindemittel oder ein festes Tensid 
(das z. B. bei 25°C fest ist) verwendet werden, um die 
feste Spülhilfsmittelzusammensetzung zu formulie-
ren.

[0018] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Klarspülmittel-Zusammensetzung der-
art ausgelegt sein, dass 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
Zn++-Ionen in Form einer wasserlöslichen Zinksalzzu-
sammensetzung und/oder -produkts in die Spülflotte 
einer Geschirrspülmaschine abgegeben werden. In 
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einer anderen nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann ein wasserlösliches Zinksalz in einer Men-
ge von 0,01 Gew.-% bis 70 Gew.-% der Zusammen-
setzung vorhanden sein. In einer anderen nicht ein-
schränkenden Ausführungsform wird das wasserlös-
liche Zinksalz direkt als das Rohmaterial in der Spül-
hilfsmittelzusammensetzung verwendet und/oder als 
eine Zusatzstoffverbindung oder ein -produkt bereit-
gestellt, die oder das zusammen mit anderen Be-
standteilen hinzugefügt wird, um die Spülhilfsmittel-
zusammensetzung zu bilden.

Aluminiumsalz

[0019] Zur Herstellung der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzungen kann jedes geeignete wasserlösliche 
Salz von Aluminium in jeder geeigneten Menge ver-
wendet werden.

[0020] Zu geeigneten wasserlöslichen Aluminium-
salzen gehören, ohne darauf beschränkt zu sein: Alu-
miniumacetat, Aluminiumammoniumsulfat, Alumini-
umchlorat, Aluminiumchlorid, Aluminiumchlorhydrat, 
Aluminiumdiformat, Aluminiumformacetat, Alumini-
ummonostearat, Aluminiumlactat, Aluminiumnitrat, 
Aluminiumnatriumsulfat, Aluminiumsulfat, Alumini-
umstearat, Aluminiumtartrat, Aluminiumtriformiat und 
Mischungen davon.

[0021] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Klarspülmittel-Zusammensetzung der-
art ausgelegt sein, dass 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
Al+++-Ionen in Form einer wasserlöslichen Aluminium-
salzzusammensetzung und/oder -produkts in die 
Spülflotte einer Geschirrspülmaschine abgegeben 
werden. In einer anderen nicht einschränkenden 
Ausführungsform kann ein wasserlösliches Alumini-
umsalz in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 70 
Gew.-% der Zusammensetzung vorhanden sein. In 
einer anderen nicht einschränkenden Ausführungs-
form wird das wasserlösliche Aluminiumsalz direkt 
als das Rohmaterial in der Klarspülmittel-Zusammen-
setzung verwendet und/oder als eine Zusatzstoffver-
bindung oder -produkt bereitgestellt, die bzw. das zu-
sammen mit anderen Bestandteilen hinzugefügt wird, 
um die Klarspülmittel-Zusammensetzung zu bilden.

Magnesiumsalz

[0022] Zur Herstellung der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzung kann jedes geeignete wasserlöslich 
Salz von Magnesium in jeder geeigneten Menge ver-
wendet werden.

[0023] Zu geeigneten wasserlöslichen Magnesium-
salzen gehören, ohne darauf beschränkt zu sein: Ma-
gnesiumacetat, Magnesiumacetylacetonat, Magnesi-
umammoniumphosphat, Magnesiumbenzoat, Mag-
nesiumbiophosphat, Magnesiumborat, Magnesium-
borcitrat, Magnesiumbromat, Magnesiumbromid, 

Magnesiumcalciumchlorid, Magnesiumchlorat, Mag-
nesiumchlorid, Magnesiumcitrat, Magnesiumdichro-
mat, Magnesiumfluorsilicat, Magnesiumformiat, Mag-
nesiumgluconat, Magnesiumglycerophosphat, Mag-
nesiumlaurylsulfat, Magnesiumnitrat, Magnesium-
perchlorat, Magnesiumpermanganat, Magnesiumsa-
licylat, Magnesiumstannat, Magnesiumstannid, Mag-
nesiumsulfat und Mischungen davon.

[0024] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Klarspülmittel-Zusammensetzung der-
art ausgelegt sein, dass 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
Mg++-Ionen in Form einer wasserlöslichen Magnesi-
umsalzzusammensetzung und/oder -produkts in die 
Spülflotte einer Geschirrspülmaschine abgegeben 
werden. In einer anderen nicht einschränkenden 
Ausführungsform kann ein wasserlösliches Magnesi-
umsalz in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 70 
Gew.-% der Zusammensetzung vorhanden sein. In 
einer anderen nicht einschränkenden Ausführungs-
form wird das wasserlösliche Magnesiumsalz direkt 
als das Rohmaterial in der Klarspülmittel-Zusammen-
setzung verwendet und/oder als eine Zusatzstoffver-
bindung oder -produkt bereitgestellt, die bzw. das zu-
sammen mit anderen Bestandteilen hinzugefügt wird, 
um die Klarspülmittel-Zusammensetzung zu bilden.

Calciumsalz

[0025] Zur Herstellung der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzung kann jedes geeignete wasserlöslich 
Salz von Calcium in jeder geeigneten Menge verwen-
det werden.

[0026] Zu geeigneten wasserlöslichen Calciumsal-
zen gehören, ohne darauf beschränkt zu sein: Calci-
umacetat, Calciumacetylsalicylat, Calciumacrylat, 
Calciumascorbat, Calciumborat, Calciumbromat, 
Calciumbromid, Calciumchlorat, Calciumchlorid, Cal-
ciumcyclamat, Calciumdehydroacetat, Calciumdi-
chromat, Calciumdinatriumedetat, Calciumethylhe-
xoat, Calciumformiat, Calciumgluconat, Calciumio-
dat, Calciumnitrit, Calciumpantothenat, Calciumper-
borat, Calciumperchlorat, Calciumpermanganat, Cal-
ciumpropionat, Calciumtartrat und Calciumthiocyanat 
und Mischungen davon.

[0027] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Klarspülmittel-Zusammensetzung der-
art gestaltet sein, dass von 0,1 Gew.-% bis 20 
Gew.-% Ca++-Ionen in Form einer wasserlöslichen 
Calciumsalzzusammensetzung und/oder -produkts 
in die Spülflotte einer Geschirrspülmaschine abgege-
ben werden. In einer anderen nicht einschränkenden 
Ausführungsform kann ein wasserlösliches Calcium-
salz in einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 70 Gew.-% 
der Zusammensetzung vorhanden sein. In einer an-
deren nicht einschränkenden Ausführungsform wird 
das wasserlösliche Calciumsalz direkt als das Roh-
material in der Klarspülmittel-Zusammensetzung ver-
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wendet und/oder als eine Zusatzstoffverbindung oder 
-produkt bereitgestellt, die bzw. das zusammen mit 
anderen Bestandteilen hinzugefügt wird, um die Klar-
spülmittel-Zusammensetzung zu bilden.

Andere wasserlösliche Metallsalze

[0028] Zur Herstellung der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzung kann jedes andere geeignete wasser-
löslich Metallsalz in jeder geeigneten Menge verwen-
det werden.

[0029] Zu diesen anderen wasserlöslichen Metall-
salzen kann wenigstens ein Salz, ausgewählt aus der 
Gruppe, bestehend aus Lanthan, Zinn, Gallium, 
Strontium, Titan und Kombinationen davon, gehören, 
das in derselben Menge wie vorstehend offenbart in 
die Spülflotte einer Geschirrspülmaschine abgege-
ben werden und/oder damit formuliert werden.

[0030] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Klarspülmittel-Zusammensetzung der-
art ausgelegt sein, dass 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
dieser anderen Metallionen in Form einer Zusam-
mensetzung oder eines Produkts mit dem anderen 
wasserlöslichen Metallsalz in die Spülflotte einer Ge-
schirrspülmaschine abgegeben werden. In einer an-
deren nicht einschränkenden Ausführungsform kann 
jedes beliebige andere wasserlösliche Metallsalz in 
einer Menge von 0,01 Gew.-% bis 70 Gew.-% der Zu-
sammensetzung vorhanden sein. In einer anderen 
nicht einschränkenden Ausführungsform wird jedes 
beliebige andere wasserlösliche Metallsalz direkt als 
das Rohmaterial in der Klarspülmittel-Zusammenset-
zung verwendet und/oder als eine Zusatzstoffverbin-
dung oder -produkt bereitgestellt, die bzw. das zu-
sammen mit anderen Bestandteilen hinzugefügt wird, 
um die Klarspülmittel-Zusammensetzung zu bilden.

Säure

[0031] Jede beliebige geeignete organische 
und/oder anorganische Säure in jeder beliebigen ge-
eigneten Menge kann in den Spülhilfsmittelzusam-
mensetzungen und/oder -produkten verwendet wer-
den. Einige geeignete Säuren schließen ein, sind je-
doch nicht beschränkt auf: Essigsäure, Asparagin-
säure, Benzoesäure, Borsäure, Bromsäure, Citro-
nensäure, Ameisensäure, Gluconsäure, Glutamin-
säure, Salzsäure, Milchsäure, Äpfelsäure, Salpeter-
säure, Sulfaminsäure, Schwefelsäure, Weinsäure 
und Mischungen davon.

[0032] Bei einer flüssigen Spülhilfsmittelzusammen-
setzung bewirkt die Zugabe einer Säure zu der Spül-
hilfsmittelzusammensetzung, dass sich das wasser-
lösliche Metallsalz mindestens teilweise und ersatz-
weise vollständig in der Zusammensetzung auflöst. 
Die Säure unterstützt auch die mindestens teilweise 
Reduzierung der Ausfällung auf harten Oberflächen 

während des Spülzyklus. Die Säure kann auch benö-
tigt werden, um die flüssige Spülhilfsmittelzusam-
mensetzung vor Gebrauch gegen Ausfällung in dem 
Produkt zu stabilisieren.

[0033] Bei einer festen Spülhilfsmittelzusammen-
setzung bewirkt die Zugabe einer Säure zu der Spül-
hilfsmittelzusammensetzung, dass sich das wasser-
lösliche Metallsalz nach seiner Freisetzung mindes-
tens teilweise und ersatzweise vollständig und 
schnell in der Wasch- und/oder Spülflotte einer auto-
matischen Geschirrspülmaschine auflöst, um zu ver-
hindern, dass sich unlösliches Material bildet 
und/oder auf harten Oberflächen wie auf Besteck, 
Glas, Geschirr und/oder Bestandteilen im Inneren 
der automatischen Geschirrspülmaschine anlagert.

[0034] Säuren, die zur in-situ-Herstellung von was-
serlöslichen Metallsalzen verwendet werden, müs-
sen nichtausfällende Säuren sein. Bestimmte Säuren 
führen zu keiner Ausfällung des wasserlöslichen Me-
tallsalzes in der Spülhilfsmittelzusammensetzung 
und/oder dem Spülhilfsmittelprodukt selbst oder in 
der Spülflotte der automatischen Geschirrspülma-
schine während des Spülzyklus. Zum Beispiel sind 
Salpetersäure, Salzsäure und Mischungen davon in 
der Regel nichtausfällende Säuren. Umgekehrt sind 
andere Säuren wie Phosphorsäure, Citronensäure 
und Mischungen davon ausfällende Säuren, die zu 
einer Ausfällung eines unlöslichen Metallsalzes in 
der Spülhilfsmittelzusammensetzung und/oder dem 
Spülhilfsmittelprodukt selbst führen können. Diese 
ausfällenden Säuren können bei dem In-situ-Herstel-
lungsverfahren des wasserlöslichen Metallsalzes 
selbst nicht verwendet werden. Jedoch kann eine ge-
ringe Menge einer ausfällenden Säure nach Vollen-
dung des in-situ-Herstellungsverfahrens von wasser-
löslichem Metallsalz hinzugegeben werden.

[0035] Die in dem In-situ-Herstellungsverfahren des 
wasserlöslichen Metallsalzes benötigte Säuremenge 
kann zum Beispiel mittels der folgenden Formel stö-
chiometrisch bestimmt werden: 

2HxA + XZnO → XZnA2/x + XH2O

worin A eine organische und/oder anorganische Säu-
re ist und x eine ganze Zahl ist, die von 1 bis 2 variiert. 
Geeignete Säuren liegen in Klarspülmittel-Zusam-
mensetzungen und/oder -produkten üblicherweise im 
Bereich von 0,01 Gew.-% bis 25 Gew.-%, ersatzwei-
se von 0,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% und ersatzweise 
von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% der Zusammensetzung 
vor.

[0036] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann eine Säure, die bei dem In-situ-Herstel-
lungsverfahren des wasserlöslichen Metallsalzes 
verwendet wird, ausgewählt sein aus der Gruppe, be-
stehend aus Essigsäure, Ameisensäure, Gluconsäu-
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re, Glutaminsäure, Salzsäure, Apfelsäure, Salpeter-
säure, Schwefelsäure und Mischungen davon und 
bezüglich des Gewichts der Mischung verwendet 
werden.

pH

[0037] Die Spülhilfsmittelzusammensetzung kann 
innerhalb eines beliebigen geeigneten sauren 
pH-Bereichs formuliert werden. Der pH wird bei einer 
10%igen Konzentration in einer wässrigen Lösung 
für jede Form der Spülhilfsmittelzusammensetzung 
gemessen.

[0038] Geeignete pH-Werte liegen im Bereich von 1 
bis weniger als 5, ersatzweise von 1 bis 4 und ersatz-
weise von 1 bis 3. Ein niedriger pH-Bereich reduziert 
tendenziell die Unvereinbarkeit und negative Interak-
tion der Spülhilfsmittelzusammensetzung mit existie-
renden kommerziellen Spülhilfsmittelproduktresten in 
dem Spülhilfsmittelspenderbehälter der automati-
schen Geschirrspülmaschine vor Gebrauch.

[0039] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann der pH-Wert der Klarspülmittel-Zusam-
mensetzung im Bereich von 1 bis weniger als 5 lie-
gen.

Nichtionisches Tensid

[0040] Jegliches beliebige geeignete nichtionische 
Tensid kann in jeder beliebigen geeigneten Menge 
verwendet werden, um die Spülhilfsmittelzusammen-
setzung herzustellen. Geeignete nichtionische Tensi-
de schließen ein, sind jedoch nicht beschränkt auf 
schwach schäumende nichtionische Tenside (LFNI). 
LFNI werden wegen der verbesserten Wasserab-
scheidungswirkung (insbesondere von Glas), die sie 
dem Klarspülmittel-Produkt verleihen, meistens in 
Maschinengeschirrspülzusammensetzungen ver-
wendet. Sie können auch nicht silikonhaltige, phos-
phathaltige oder nicht phosphathaltige Polymermate-
rialien umfassen, die nachstehend weiter dargestellt 
werden und für die Entschäumung von Lebensmittel-
schmutz beim automatischen Geschirrspülen be-
kannt sind.

[0041] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann ein LFNI nichtionische alkoxylierte Tensi-
de, insbesondere Ethoxylate, die von primären Alko-
holen abgeleitet sind, und Mischungen davon mit 
komplexeren Tensiden wie den Polyoxypropylen-/Po-
lyoxyethylen-/Polyoxypropylen-Umkehrblockpolyme-
ren einschließen. Geeignete Polyoxyethylen-Polyo-
xypropylen-Blockpolymerverbindungen, welche den 
Anforderungen entsprechen, können diejenigen ein-
schließen, die auf Ethylenglycol, Propylenglycol, Gly-
cerol, Trimethylolpropan und Ethylendiamin und Mi-
schungen davon als reaktive Initiator-Wasserstoffver-
bindung beruhen. Polymerverbindungen, die aus ei-

ner sequenziellen Ethoxylierung und Propoxylierung 
von Initiatorverbindungen mit einem einzigen reakti-
ven Wasserstoffatom wie aliphatischen C12-18-Alkoho-
len hergestellt werden, stellen im Allgemeinen keine 
zufrieden stellende Schaumregulierung in Spülhilfs-
mittelzusammensetzungen bereit. Jedoch sind be-
stimmte der Blockpolymer-Tensidverbindungen, die 
als PLURONIC® und TETRONIC® von der BASF-Wy-
andotte Corp., Wyandotte, Michigan, USA, bezeich-
net werden, in Spülhilfsmittelzusammensetzungen 
geeignet.

[0042] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann das LFNI von 40 Gew.-% bis 70 
Gew.-% eines Polyoxypropylen-/Polyoxyethylen-/Po-
lyoxypropylen-Blockpolymergemisches enthalten, 
das 75 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, eines 
Umkehrblockcopolymers aus Polyoxyethylen und 
Polyoxypropylen, welches 17 Mol Ethylenoxid und 44 
Mol Propylenoxid enthält; und 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gemisch, eines Blockcopolymers aus Polyo-
xyethylen und Polyoxypropylen umfasst, das mit Tri-
methylolpropan als Initiator gewonnen wird und 99 
Mol Propylenoxid und 24 Mol Ethylenoxid pro Mol Tri-
methylolpropan enthält.

[0043] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann die Klarspülmittel-Zusammenset-
zung die Verwendung von ethoxyliertem Monohydro-
xyalkohol oder Alkylphenol enthalten und zusätzliche 
eine Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Blockpolymer-
verbindung enthälten; wobei die Fraktion mit ethoxy-
liertem Monohydroxyalkohol oder Alkylphenol des 
LFNI von 20% bis 80%, ersatzweise von 30% bis 
70%, des gesamten LFNI umfasst.

[0044] Das LFNI kann wahlweise Propylenoxid in ei-
ner Menge von bis zu etwa 15 Gew.-% enthalten. An-
dere alternative LFNI-Tenside können durch Verfah-
ren hergestellt werden, die in US-Patentschrift 
4,223,163, erteilt am 16. September 1980 an Builloty, 
beschrieben sind.

[0045] Das LFNI kann ein ethoxyliertes Tensid sein, 
das aus einer Reaktion eines Monohydroxyalkohols 
oder Alkylphenols, der bzw. das ausschließlich cycli-
scher Kohlenstoffatome von 8 bis 20 Kohlenstoffato-
me enthält, mit durchschnittlich von 6 bis 15 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol oder Alkylphenol abge-
leitet ist.

[0046] Das LFNI kann aus einem geradkettigen 
Fettalkohol mit von 16 bis 20 Kohlenstoffatomen 
(C16-C20-Alkohol), ersatzweise einem C18-Alkohol, der 
mit durchschnittlich von 6 bis 15 Mol, ersatzweise von 
7 bis 12 Mol und als Alternative von 7 bis 9 Mol Ethy-
lenoxid pro Mol Alkohol kondensiert ist, abgeleitet 
sein. Ersatzweise weist das auf diese Weise abgelei-
tete ethoxylierte nichtionische Tensid eine bezüglich 
des Durchschnitts enge Ethoxylatverteilung auf.
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[0047] Geeignet zum Gebrauch als ein LFNI in den 
Spülhilfsmittelzusammensetzungen sind diejenigen 
LFNI mit relativ niedrigen Trübungspunkten und ho-
hem Hydrophil-Lipophil-Gleichgewicht (HLB). Trü-
bungspunkte von 1%igen Lösungen in Wasser liegen 
für eine optimale Schäumungsregulierung im gesam-
ten Bereich von Wassertemperaturen in der Regel 
unter 32°C und ersatzweise unter z. B. 0°C.

[0048] Ein LFNI kann beispielsweise in einer Menge 
von 0,01 Gew.-% bis 60 Gew.-%, ersatzweise von 
0,01 Gew.-% bis 50 Gew.-% und ersatzweise von 
0,01 Gew.-% bis 40 Gew.-% der Klarspülmittel-Zu-
sammensetzung vorhanden sein.

[0049] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form umfasst die Klarspülmittel-Zusammensetzung 
von 0,01 Gew.-% bis 60 Gew.-% der Zusammenset-
zung ein schwach schäumendes Tensid mit einem 
Trübungspunkt von unter 30°C. In einer anderen 
nicht einschränkenden Ausführungsform kann das 
Tensid ein nichtionisches Tensid mit niedrigem Trü-
bungspunkt sein, das ausgewählt ist aus der Gruppe, 
bestehend aus alkylverkapptem nichtionischen 
C9/11EO8–Cyclohexylacetal, C11EO7–n-Butylacetal, 
C9/11EO8-2-Ethylhexylacetal, C11EO8–Pyranyl, Alko-
holalkoxylat und Mischungen davon.

[0050] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann das LFNI ein C18-Alkoholpolye-
thoxylat mit einem Ethoxylierungsgrad von 8 ein-
schließen, das im Handel als SLF18® von Olin CorpTM

erhältlich ist. Jedes beliebige biologisch abbaubare 
LFNI mit den oben beschriebenen Schmelzpunktei-
genschaften und Mischungen davon.

Dispergierpolymer

[0051] Das Dispergierpolymer ist ein niedermoleku-
lares modifiziertes Polyacrylat-Copolymer. Solche 
Copolymere enthalten als Monomereinheiten: a) von 
90 Gew.-% bis 10 Gew.-%, ersatzweise von 80 
Gew.-% bis 20 Gew.-% Acrylsäure oder deren Salze 
und b) von 10 Gew.-% bis 90 Gew.-%, ersatzweise 
von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-% ein substituiertes 
Acrylmonomer oder dessen Salz und weisen die all-
gemeine Formel auf: 

-[(C(R2)C(R1)(C(O)OR3)]

worin die unvollständigen Valenzen innerhalb der 
eckigen Klammern Wasserstoff sind und mindestens 
einer der Substituenten R1, R2 oder R3, ersatzweise 
R1 oder R2, eine 1 bis 4 Kohlenstoffe enthaltende Al-
kyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist, R1 oder R2 ein Was-
serstoff sein kann und R3 ein Wasserstoff oder ein Al-
kalimetallsalz sein kann. In einer Alternative kann ein 
substituiertes Acrylmonomer verwendet werden, wo-
rin R1 Methyl ist, R2 Wasserstoff ist und R3 Natrium ist. 
Dispergierpolymere sind in Spülhilfsmittelzusam-

mensetzungen geeignet, da sie eine verbesserte 
Filmbildungsleistung, eine verbesserte Oberflächen-
benetzung und eine verbesserte Teilchensuspension 
und/oder -dispersion bereitstellen.

[0052] Geeignete Polymere sind in US-Patent Nr. 
4,379,080 (Murphy), erteilt am 5. April 1983, be-
schrieben. Diese Polymere verhindern die Ablage-
rung von Calciumcarbonat oder Magnesiumsilikat auf 
Geschirr. Andere geeignete Dispergierpolymere 
schließen die in US-Patent Nr. 3,308,067, erteilt am 
7. März 1967 an Diehl, offenbarten ein. Ungesättigte 
Monomersäuren, die polymerisiert werden können, 
um geeignete dispergierende Polymere zu bilden, 
schließen Acrylsäure, Maleinsäure (oder Maleinsäu-
reanhydrid), Fumarsäure, Itaconsäure, Aconitsäure, 
Mesaconsäure, Citraconsäure und Methylenmalon-
säure ein. Das Vorhandensein von Monomerab-
schnitten, die keine Carboxylatreste enthalten, wie 
Methylvinylether, Styrol, Ethylen, usw. kann geeignet 
sein, mit der Maßgabe, dass solche Abschnitte nicht 
mehr als etwa 50 Gew.-% des Dispergierpolymers 
ausmachen.

[0053] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form kann die Spülhilfsmittelzusammensetzung ein 
Dispergierpolymer einschließen, das ein oder mehre-
re Homopolymere, Copolymere, Terpolymere und Mi-
schungen davon umfasst.

[0054] Im Wesentlichen unneutralisierte Formen 
des Polymers können in den Spülhilfsmittelzusam-
mensetzungen verwendet werden. Das Molekularge-
wicht des Polymers kann in einem großen Bereich 
schwanken, beispielsweise von 1000 bis 500.000, er-
satzweise von 1000 bis 250.000. Wenn die Klarspül-
mittel-Zusammensetzung zum Gebrauch in norda-
merikanischen Geschirrspülmaschinen gedacht ist, 
kann es wünschenswert sein, dass das Molekularge-
wicht des Polymers im Bereich von 1000 bis 5.000 
liegt.

[0055] Copolymere von Acrylamid und Acrylat mit 
einem Molekulargewicht von 3.000 bis 100.000, er-
satzweise von 4.000 bis 20.000, und einem Acryla-
midgehalt von weniger als 50 Gew.-%, ersatzweise 
weniger als 20 Gew.-% des Dispergierpolymers kön-
nen ebenfalls verwendet werden. Ersatzweise kann 
ein derartiges Dispergierpolymer ein Molekularge-
wicht von 4.000 bis 20.000 und einen Acrylamidge-
halt von 0 Gew.-% bis 15 Gew.-% des Polymers auf-
weisen.

[0056] Das niedermolekulare Polyacrylat-Disper-
gierpolymer hat ersatzweise ein Molekulargewicht 
von weniger als 15.000, ersatzweise von 500 bis 
10.000, ersatzweise von 1.000 bis 5.000. Ersatzwei-
se kann das Polyacrylat-Copolymer zum diesbezüg-
lichen Gebrauch ein Molekulargewicht von 3500 auf-
weisen und ist die unneutralisierte Form des Poly-
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mers, das etwa 70 Gew.-% Acrylsäure und etwa 30 
Gew.-% Methacrylsäure umfasst.

[0057] Andere geeignete modifizierte Polyacrylatco-
polymere schließen die niedermolekularen Copoly-
mere der ungesättigten aliphatischen Carbonsäuren, 
die in den US-Patenten 4,530,766 und 5,084,535 of-
fenbart sind, ein.

[0058] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform können die Dispergierpolymere auch 
Polyacrylate mit einem durchschnittlichen Molekular-
gewicht von 1.000 bis 10.000 und Acrylat/Maleat- 
oder Acrylat/Fumarat-Copolymere mit einem durch-
schnittlichen Molekulargewicht von 2.000 bis 80.000 
und einem Verhältnis von Acrylat- zu Maleat- oder 
Fumaratsegmenten von 30:1 bis 1:2 einschließen. 
Beispiele solcher Copolymere, die auf einer Mi-
schung ungesättigter Mono- und Dicarboxylatmono-
mere basieren, sind in der europäischen Patentan-
meldung Nr. 66,915, veröffentlicht am 15. Dezember 
1982, offenbart.

[0059] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform können die hierin nützlichen Disper-
gierpolymere die Polyethylenglycole und Polypropy-
lenglycole mit einem Molekulargewicht von 950 bis 
30.000 einschließen, die von Dow Chemical Compa-
ny, Midland, Michigan, USA, erhältlich sind. Solche 
Verbindungen, zum Beispiel mit einem Schmelzpunkt 
innerhalb des Bereichs von 30°C bis 100°C, können 
in Molekulargewichten von 1450, 3400, 4500, 6000, 
7400, 9500 und 20.000 erhalten werden. Solche Ver-
bindungen werden durch Polymerisation von Ethy-
lenglycol oder Propylenglycol mit der erforderlichen 
Molzahl von Ethylen- oder Propylenoxid gebildet, um 
das gewünschte Molekulargewicht und den ge-
wünschten Schmelzpunkt des jeweiligen und Poly-
propylenglycols bereitzustellen. Auf das Polyethylen, 
Polypropylen und die gemischten Glycole wird mithil-
fe der folgenden Formel Bezug genommen: 

HO(CH2CH2O)m(CH2CH(CH3)O)n(CH(CH3)CH2O)OH

wobei m, n und o ganze Zahlen sind, die das vorge-
nannte Molekulargewicht und die vorgenannten Tem-
peraturanforderungen erfüllen.

[0060] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform können die hierin nützlichen Disper-
gierpolymere die Cellulosesulfatester wie Cellulosea-
cetatsulfat, Cellulosesulfat, Hydroxyethylcellulose-
sulfat, Methylcellulosesulfat, Hydroxypropylcellulose-
sulfat und Mischungen davon einschließen. Natrium-
cellulosesulfat kann als eine Alternative verwendet 
werden.

[0061] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann das aus Cellulose abgeleitete 
Dispergierpolymer eine Carboxymethylcellulose 

sein. In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann das Dispergierpolymer ein orga-
nisches Dispergierpolymer wie Polyaspartat sein.

[0062] Andere geeignete dispergierende Polymere 
sind die carboxylierten Polysaccharide, besonders 
Stärken, Cellulosen und Alginate, die in US-Patent 
Nr. 3,723,322, Diehl, erteilt am 27. März 1973, be-
schrieben sind; die Dextrinester von Polycarbonsäu-
ren, die in US-Patent Nr. 3,929,107, Thompson, er-
teilt am 11. November 1975, offenbart sind; die Hy-
droxyalkylstärkeether, Stärkeester, oxidierten Stär-
ken, Dextrine und Stärkehydrolysate, die in US-Pa-
tent Nr. 3,803,285, Jensen, erteilt am 9. Apr. 1974, 
beschrieben sind; die carboxylierten Stärken, die in 
US-Patent Nr. 3,629,121, Eldib, erteilt am 21. Dez. 
1971, beschrieben sind; und die Dextrinstärken, die 
in US-Patent Nr. 4,141,841, McDanald, erteilt am 27. 
Feb. 1979, beschrieben sind.

[0063] Wenn vorhanden, ist ein Dispergierpolymer 
in der Spülhilfsmittelzusammensetzung mit anderen 
Bestandteilen kompatibel. Ein Dispergierpolymer 
kann zum Beispiel in einer Menge von 0,01 Gew.-% 
bis 25 Gew.-%, ersatzweise von 0,5 Gew.-% bis 20 
Gew.-% und ersatzweise von 1 Gew.-% bis 7 Gew.-% 
der Klarspülmittel-Zusammensetzung vorhanden 
sein.

Duftstoff

[0064] Jeder beliebige geeignete Duftstoff in einer 
beliebigen geeigneten Menge kann zur Herstellung 
der Spülhilfsmittelzusammensetzung verwendet wer-
den. Duftstoffe sind für verbesserte Geruchsprofile 
der wasserlösliches Metallsalz enthaltenden Spül-
hilfsmittelzusammensetzung sowie während des au-
tomatischen Geschirrspülbetriebs nützlich.

[0065] Ein Duftstoff kann zum Beispiel in einer Men-
ge von 0,01% bis 5%, ersatzweise von 0,1% bis 3% 
und ersatzweise von etwa 0,1% bis etwa 2% einer 
Duftstoffzusammensetzung vorhanden sein. Geeig-
nete Duftstoffe, die in dieser Spülhilfsmittelzusam-
mensetzung verwendet werden, können als nicht 
flüchtige/hydrophobe sowie als flüchtige/hydrophobe 
Duftstoffe klassifiziert werden.

[0066] Die folgenden Entgegenhaltungen offenba-
ren eine große Vielfalt an Duftstoffen: US-Patent Nr. 
3,983,079; US-Patent Nr. 4,105,573; US-Patent Nr. 
4,219,436; US-Patent Nr. 4,339,356; US-Patent Nr. 
4,515,705; US-Patent Nr. 4,714,562; US-Patent Nr. 
4,740,327; US-Patent Nr. 4,933,101; US-Patent Nr. 
5,061,393; US-Patent Nr. 5,066,419; US-Patent Nr. 
5,154,842; US-Patent Nr. 5,232,613; US-Patent Nr. 
5,500,154; US-Patent Nr. 5,670,475; US-Patent Nr. 
6,143,707 und US-Patent Nr. 6,194,362.
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Trägermedium

[0067] Jedes geeignete Trägermedium in jeder ge-
eigneten Menge kann zur Herstellung der Spülhilfs-
mittelzusammensetzung verwendet werden. Geeig-
nete Trägermedien schließen sowohl Flüssigkeiten 
als auch Feststoffe ein. Es werden mehrere nicht ein-
schränkende Beispiele für Arten von Trägermedien 
der Erklärung halber und nicht zur Beschränkung be-
reitgestellt. In einem Beispiel kann die Spülhilfsmittel-
zusammensetzung in Form einer wässrigen Lösung 
in einem Behälter bereitgestellt werden. In einem an-
deren Beispiel kann die Spülhilfsmittelzusammenset-
zung in einer festen Form in einem Behälter existie-
ren und der Feststoff könnte mit Wasser gelöst wer-
den. In einem anderen Beispiel kann die Spülhilfsmit-
telzusammensetzung in Form einer Kombination so-
wohl einer Flüssigkeit als auch eines Feststoffs, die 
bzw. der mit Wasser verdünnt oder aufgelöst werden 
kann, bereitgestellt werden. In einer nicht einschrän-
kenden Ausführungsform kann die Klarspülmittel-Zu-
sammensetzung ein trockenes Pulver, Granalie oder 
Tablette, eingekapselte Teilchen und Kombinationen 
davon sein.

[0068] Ein geeignetes Trägermedium kann Wasser 
sein, das destilliert, entionisiert oder Leitungswasser 
sein kann. Wasser kann aufgrund seiner geringen 
Kosten, seiner Verfügbarkeit, Sicherheit und Kompa-
tibilität bevorzugt werden. In anderen nicht ein-
schränkenden Ausführungsformen kann das Träger-
medium Leitungswasser sein.

[0069] In einer nicht einschränkenden Ausführungs-
form, in der das Trägermedium wässrig sein kann, 
kann mindestens ein Teil des wässrigen Trägers über 
die zur Umwandlung in Leitungswasser erhaltene 
Behandlung hinaus gereinigt werden (das heißt, das 
Leitungswasser kann nachbehandelt, z. B. entioni-
siert oder destilliert werden). In noch einer anderen 
nicht einschränkenden Ausführungsform kann min-
destens ein Teil des Trägers hartes Wasser sein, das 
eine Härte von mindestens 3,3 mM (Calcium:Magne-
sium = 3:1) aufweist.

[0070] Wahlweise kann der Träger neben Wasser 
ein niedermolekulares organisches Lösungsmittel 
enthalten, das in Wasser stark löslich sein kann, z. B. 
Ethanol, Methanol, Propanol, Isopropanol und der-
gleichen und Mischungen davon. Niedermolekulare 
Alkohole können ein schnelleres Trocknen der harten 
Metalloberfläche ermöglichen. Das fakultative was-
serlösliche niedermolekulare Lösungsmittel kann 
auch in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, üblicher-
weise von 0,1 Gew.-% bis 25 Gew.-%, ersatzweise 
von 2 Gew.-% bis 15 Gew.-%, ersatzweise von 5 
Gew.-% bis 10 Gew.-% des geeigneten Trägermedi-
ums verwendet werden.

[0071] Zu berücksichtigende Faktoren, wenn eine 

hohe Lösungsmittelkonzentration mit dem geeigne-
ten Trägermedium kombiniert wird, sind Geruch, Ent-
zündbarkeit, Dispergierbarkeit und Umwelteinfluss.

[0072] Spülhilfsmittelzusammensetzungen können 
auch in einer "konzentrierten Form" vorliegen, wobei 
die konzentrierte flüssige Spülhilfsmittelzusammen-
setzung gemäß einer nicht einschränkenden Ausfüh-
rungsform im Vergleich zu herkömmlichen flüssigen 
Spülhilfsmittelzusammensetzungen eine geringere 
Menge eines geeigneten Trägermediums enthält. 
Der Gehalt an geeignetem Trägermedium des kon-
zentrierten Systems kann beispielsweise in einer 
Menge von 30 Gew.-% bis 99,99 Gew.-% der Klar-
spülmittel-Zusammensetzung vorliegen. Der Gehalt 
an Dispergiermittel des konzentrierten Systems der 
Klarspülmittel-Zusammensetzung kann beispielswei-
se in einer Menge von 0,001 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
der Klarspülmittel-Zusammensetzung vorliegen.

Bindemittel

[0073] Die festen Spülhilfsmittelzusammensetzun-
gen können auch jedes beliebige geeignete Binde-
mittel in einer beliebigen geeigneten Menge enthal-
ten. Das Bindemittel der festen Spülhilfsmittelzusam-
mensetzung hält die trockenen Bestandteile in einer 
einzigen Masse zusammen. Das Bindemittel kann je-
des Material umfassen, das relativ stark schmelzend 
ist und die Produktintegrität bewahrt.

[0074] Geeignete Bindemittel schließen ein, sind je-
doch nicht beschränkt auf Materialien wie nichtioni-
sche Tenside, Polyethylenglycole, anionische Tensi-
de, filmbildende Polymere, Fettsäuren und Mischun-
gen davon, wobei das Bindemittel nicht unter 40°C 
schmilzt, wie in US-Patent 4,486,327, Murphy et al, 
erteilt am 4. Dezember 1984, offenbart ist. In be-
stimmten Ausführungsformen schließen bestimmte 
Bindemittel Alkalimetallphosphate, Fettamide und 
Kombinationen davon ein.

[0075] Geeignete Bindemittel können zum Beispiel 
wahlweise in einer Konzentration von 0,05 Gew.-% 
bis 98 Gew.-%, ersatzweise von 0,05 Gew.-% bis 70 
Gew.-%, ersatzweise von 0,05 Gew.-% bis 50 
Gew.-%, ersatzweise von 0,05 Gew.-% bis 30 
Gew.-%, ersatzweise von 0,05 Gew.-% bis 10 
Gew.-% und ersatzweise von 0,1 Gew.-% bis 5 
Gew.-% der Gesamtzusammensetzung in die Klar-
spülmittel-Zusammensetzung aufgenommen wer-
den. Füllstoffmaterialien können auch in der Spül-
hilfsmittelzusammensetzung vorhanden sein. Diese 
können Saccharose, Saccharoseester, Alkalimetall-
chloride oder -sulfate in Mengen von 0,001% bis 60% 
und ersatzweise von 5% bis 30% der Zusammenset-
zung einschließen.
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Hydrotropikum

[0076] Jedes beliebige geeignete Hydrotropikum 
kann zur Herstellung der Spülhilfsmittelzusammen-
setzung in einer beliebigen geeigneten Menge ver-
wendet werden. Geeignete Hydrotropika schließen 
ein, sind jedoch nicht beschränkt auf Natriumbenzol-
sulfonat, Natriumtoluolsulfonat, Natriumcumolsulfo-
nat und Mischungen davon.

[0077] Die folgenden Entgegenhaltungen offenba-
ren eine große Vielfalt an geeigneten Hydrotropika: 
US-Patent Nr. 6,130,194; US-Patent Nr. 5,942,485; 
US-Patent Nr. 5,478,503; US-Patent Nr. 5,478,502; 
US-Patent Nr. 6,482,786; US-Patent Nr. 6,218,345; 
US-Patent Nr. 6,191,083; US-Patent Nr. 6,162,778; 
US-Patent Nr. 6,152,152; US-Patent Nr. 5,540,865; 
US-Patent Nr. 5,342,549; US-Patent Nr. 4,966,724; 
US-Patent Nr. 4,438,024 und US-Patent Nr. 
3,933,671.

Produktform

[0078] Die Spülhilfsmittelzusammensetzung kann in 
einer Vielfalt von Produktformen verwendet werden, 
einschließlich, jedoch nicht beschränkt auf eine flüs-
sige Form, Gelform, feste Form, granulöse Form, 
Pulverform und Kombinationen davon. In einer nicht 
einschränkenden Ausführungsform kann die Spül-
hilfsmittelzusammensetzung als ein Feststoff formu-
liert sein, um ein wasserlösliches Metallsalz ohne 
übermäßige Ausfällung in die Spülung abzugeben. In 
einer anderen nicht einschränkenden Ausführungs-
form umfasst die Klarspülmittel-Zusammensetzung 
wasserlösliches Metallsalz in Form eines Feststoffs, 
der gestaltet sein könnte, um eine Freisetzung des 
wasserlöslichen Metallsalzes bis zum Spülzyklus zu 
verzögern.

[0079] Die Klarspülmittel-Zusammensetzung kann 
in einer beliebigen physikalischen Form (z. B. Flüs-
sigkeit, Gel, Feststoff, Granulat, Pulver und Kombina-
tionen davon) in einem wasserlöslichen oder in Was-
ser dispergierbaren Beutel und Kombinationen da-
von verpackt werden, um das wasserlösliche Metall-
salz in die Spülflotte abzugeben. Die Klarspülmit-
tel-Zusammensetzung kann in Form einer Einheits-
dosis vorliegen, welche die gesteuerte Freisetzung 
(zum Beispiel verzögerte, anhaltende, ausgelöste 
oder langsame Freisetzung) des wasserlöslichen 
Metallsalzes während des Spülzyklus einer Geschirr-
spülmaschine ermöglicht.

[0080] Wasserlösliche Einkammer- und Mehrkam-
merbeutel können zur Verwendung geeignet sein. In 
Falle von Zusatzstoff- und Mehrkomponentenproduk-
ten müssen die Spülhilfsmittelzusammensetzungen 
nicht die gleiche physische Form aufweisen. In einer 
anderen nicht einschränkenden Ausführungsform 
kann die Spülhilfsmittelzusammensetzung in einem 

Mehrkammerbeutel formuliert werden, um negative 
Wechselwirkungen mit anderen Spülhilfsmittelbe-
standteilen zu minimieren.

[0081] In noch einer anderen Ausführungsform kön-
nen zum Gebrauch geeignete Spülhilfsmittelzusam-
mensetzungen aus einer geeigneten Vorrichtung wie 
Flaschen (pumpenunterstützten Flaschen, zusam-
mendrückbaren Flaschen), Pastenspendern, Kap-
seln, Mehrkammerflaschen, Mehrkammerkapseln 
und wasserlöslichen Einkammer- und Mehrkammer-
beuteln und Kombinationen davon abgegeben wer-
den.

[0082] In einer anderen nicht einschränkenden Aus-
führungsform kann die Klarspülmittel-Zusammenset-
zung in Form einer Einheitsdosis vorliegen, die eine 
gesteuerte Freisetzung (zum Beispiel verzögerte, an-
haltende, ausgelöste oder langsame Freisetzung) 
des wasserlöslichen Metallsalzes während des Spül-
zyklus einer Geschirrspülmaschine ermöglicht. In 
Einheitsdosisformen kann die Spülhilfsmittelzusam-
mensetzung zum Beispiel in einer festen Form, gra-
nulösen Form, Pulverform, flüssigen Form, Gelform 
und Kombinationen davon vorliegen und kann als 
eine Tablette bereitgestellt oder in einem wasserlösli-
chen Einkammer- und Mehrkammerbeutel enthalten 
sein.

Patentansprüche

1.  Klarspülmittel-Zusammensetzung zum Redu-
zieren von Metallkorrosion und Rostbildung, da-
durch gekennzeichnet, dass sie Folgendes um-
fasst:  
a) zu ungefähr 0,01 Gew.-% bis ungefähr 70 Gew.-% 
mindestens ein wasserlösliches Metallsalz;  
b) zu ungefähr 0,01 Gew.-% bis ungefähr 25 Gew.-% 
eine Säure;  
c) zu ungefähr 0,01 Gew.-% bis ungefähr 60 Gew.-% 
ein nichtionisches Tensid;  
d) ein dispergierendes Polymer und  
e) wahlweise mindestens einen Bestandteil, ausge-
wählt aus der Gruppe bestehend aus Säure, Disper-
gierpolymer, Duftstoff, Hydrotropikum, Bindemittel, 
Trägermedium, antibakteriellem Wirkstoff, Farbstoff 
und Mischungen davon;  
wobei die Klarspülmittel-Zusammensetzung einen 
pH von weniger als ungefähr 5 hat, wenn bei einer 
Konzentration von 10% in einer wässrigen Lösung 
gemessen wird, und wobei das mindestens eine was-
serlösliche Metallsalz Zink umfasst und wobei das 
wasserlösliche Zinksalz ausgewählt ist aus der Grup-
pe bestehend aus Zinkacetat, Zinkchlorid, Zinkgluco-
nat, Zinkformiat, Zinkmalat, Zinknitrat, Zinksulfat, 
Zinkbenzoat, Zinkborat, Zinkbromid, Zinklactat, Zin-
klaurat, Zinkperborat, Zinksulfonat, Zinktartrat und 
Mischungen davon und wobei das dispergierende 
Polymer ein niedermolekulares modifiziertes Polyac-
rylatcopolymer ist, wobei das Copolymer Folgendes 
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als Monomereinheiten enthält:  
a) zu ungefähr 90 Gew.-% bis ungefähr 10 Gew.-% 
Acrylsäure oder deren Salze und  
b) zu ungefähr 10 Gew.-% bis ungefähr 90 Gew.-% 
ein substituiertes Acrylmonomer oder dessen Salze, 
und mit der allgemeinen Formel: 

-[(C(R2)C(R1)(C(O)OR3)]

wobei die unvollständigen Valenzen innerhalb der 
eckigen Klammern Wasserstoff sind und mindestens 
einer der Substituenten R1, R2 oder R3 eine 1 bis 4 
Kohlenstoffe enthaltende Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
gruppe ist und wobei R1 oder R2 ein Wasserstoff sein 
kann und R3 ein Wasserstoff oder ein Alkalimetallsalz 
sein kann.

2.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach An-
spruch 1, wobei die Klarspülmittel-Zusammenset-
zung zu ungefähr 0,01 mM bis ungefähr 10 mM, al-
ternativ zu ungefähr 0,02 mM bis ungefähr 5 mM das 
mindestens eine wasserlösliche Metallsalz in die 
Spülflotte abgibt.

3.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei die Säure aus-
gewählt ist aus der Gruppe bestehend aus organi-
schen, anorganischen und Mischungen davon.

4.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei die Säure aus-
gewählt ist aus der Gruppe bestehend aus Essigsäu-
re, Asparaginsäure, Benzoesäure, Borsäure, Brom-
säure, Citronensäure, Methansäure, Gluconsäure, 
Glutaminsäure, Salzsäure, Milchsäure, Äpfelsäure, 
Salpetersäure, Sulfaminsäure, Schwefelsäure, Wein-
säure und Mischungen davon.

5.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei der pH im Be-
reich von ungefähr 1 bis ungefähr 4 liegt.

6.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei das Dispergier-
polymer Homopolymer und/oder Copolymer 
und/oder Terpolymer und/oder Mischungen davon 
umfasst.

7.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei das dispergie-
rende Polymer ein niedermolekulares dispergieren-
des Polyacrylatpolymer mit einem Molekulargewicht 
von weniger als ungefähr 15.000, als Alternative von 
ungefähr 500 bis ungefähr 10.000 und als Alternative 
ungefähr 3500 hat und die unneutralisierte Form des 
Polymers ist, das ungefähr 70 Gew.-% Acrylsäure 
und ungefähr 30 Gew.-% Methacrylsäure aufweist.

8.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei die unvollständi-

gen Valenzen innerhalb der eckigen Klammern Was-
serstoff sind und mindestens einer der Substituenten 
R1 oder R2 eine 1 bis 4 Kohlenstoffe enthaltende Al-
kyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist.

9.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach einem 
der vorstehenden Ansprüche, wobei das dispergie-
rende Polymer ein substituiertes Acrylmonomer ist, 
und wobei R1 Methyl ist, R2 Wasserstoff ist und R3

Natrium ist.

10.  Klarspülmittel-Zusammensetzung nach An-
spruch 1, wobei die Zusammensetzung ferner min-
destens einen Bestandteil umfasst, der ausgewählt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Hydrotropikum, 
Bindemittel, Dispergierpolymer, Duftstoff, Trägerme-
dium, antibakteriellem Wirkstoff, Farbstoff und Mi-
schungen davon.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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