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(57)  Klarspulerpartikel zur Erzielung eines Klarsplil-
effektes in Haushaltsgeschirrspiiimaschinen enthalten
a) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe, b)
95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien
und/oder Bindemittel, sowie c) 0 bis 10 Gew.-% weiterer
Wirk- und Hilfsstoffe, wobei die die Komponenten a, b

Teilchenférmiger Klarspiiler und maschinelle Geschirrspilmittel

und ggf. c derart verdichtet sind, dass die Aktivstoffe der
Komponente a und ggf. ¢ zu einem vorbestimmten Zeit-
punkt oder wahrend eines vorgegebenen Zeitraums im
Reinigungsvorgang freigesetzt werden.

Die Teilchenférmigen Klarspiiler eignen sich zur In-
korporation in pulverformige Geschirrspulmittel.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1103 599 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft teilchenférmige Klarspiler fiir das maschinelle Geschirrspiilen,
enthaltend95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien und/oder Bindemittel, sowie, 5 bis 95 Gew.-% eines
oder mehrerer Aktivstoffe, sowie 0 bis 10 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe, ein Verfahren zu dessen Herstellung
und teilchenférmige maschinelle Geschirrspilmittel (MGSM), die die Klarspulerpartikel enthalten.

[0002] Das maschinelle Reinigen von Geschirrin Haushaltsgeschirrspilmaschinen umfal3t iblicherweise einen Vor-
spulgang, einen Hauptspulilgang und einen Klarspllgang, die von Zwischensplilgdngen unterbrochen werden. Bei den
meisten Maschinen ist der Vorsplulgang fir stark verschmutzes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen
vom Verbraucher gewahlt, so dass in den meisten Maschinen ein Hauptspiilgang, ein Zwischenspllgang mit reinem
Wasser und ein Klarsplilgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des Hauptspuilgangs variiert dabei je nach Ma-
schinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspiilgang werden aus einem Dosiertank in der
Maschine Klarspulmittel zugegeben, die Ublicherweise als Hauptbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche
Klarspuler liegen in flissiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. lhre Aufgabe besteht vor-
nehmlich darin, Kalkflecken und Beldge auf dem gereinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und schwach-
schaumenden Niotensiden enthalten diese Klarspliler oft auch Hydrotope, pH-Stellmittel wie Citronensaure oder be-
lagsinhibierende Polymere.

[0003] Der Vorratstank in der Geschirrspilmaschine muf} in regelmaRigen Abstanden mit Klarspller aufgefiillt wer-
den, wobei eine Fillung je nach Maschinentyp fir 10 bis 50 Spulgange ausreicht. Wird das Auffiillen des Tanks ver-
gessen, so werden insbesondere Glaser durch Kalkflecken und Beldge unansehnlich. Im Stand der Technik existieren
daher einige Losungsvorschlage, einen Klarspuler in das Reinigungsmittel flir das maschinelle Geschirrspilen zu in-
tegrieren. Diese LOsungsvorschlage sind an die Angebotsform des kompakten Formkérpers gebunden.

[0004] So beschreibt die europdische Patentanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichtige Reinigungsmit-
teltabletten, deren erste Schicht Peroxy-Bleichmittel, Builder und Enzym enthalt, wahrend die zweite Schicht Acidifi-
zierungsmittel und ein kontinuierliches Medium mit einem Schmelzpunkt zwischen 55 und 70°C sowie Belagsinhibi-
toren enthalt. Durch das hochschmelzende kontinuierliche Medium sollen die Sdure(n) und Belagsinhibitor(en) verzo-
gert freigesetzt werden und einen Klarspuleffekt bewirken. Pulverférmige maschinelle Geschirrspulmittel oder tensid-
haltige Klarspllsysteme werden in dieser Schrift nicht erwahnt.

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Vorteile der kontrollierten Freisetzung von Inhalts-
stoffen, insbesondere einen Klarsplleffekt, sowohl fir pulverférmige Reinigungsmittel als auch fiir Granulate und Rei-
niger-Formkd&rper nutzbar zu machen. Hierbei sollte auf aufwendige Verfahrensschritte wie Beschichtung oder Mehr-
fachcoating verzichtet werden kénnen. Vielmehr sollte eine Angebotsform bereitgestellt werden, die sowohl separat
als vom Verbraucher zu dosierender Klarspuler in fester Form als auch als Zumischkomponente zu pulverférmigen
maschinellen Geschirrspllmitteln einsetzbar ist.

[0006] Es wurde nun gefunden, dass sich Gemische aus Tragermaterialien, Aktivstoffen und optional weiteren In-
haltsstoffen, wie Enzymen, Farb- und Duftstoffen usw. sowie geeigneten Tragermaterialien und/oder Bindemitteln der-
art verdichtet werden kénnen, dass die Aktivstoffe sowie die weiteren Inhaltsstoffe zu einem vorbestimmten Zeitpunkt
oder wahrend eines vorbestimmten Zeitraumes freigesetzt werden.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein teilchenférmiger Klarspiler fir das maschinelle Geschirrspi-
len, der

a) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe,
b) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien und/oder Bindemittel, sowie
c) 0 bis 10 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe enthalt,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Komponenten a und b und ggf. ¢ derart verdichtet sind, dass die Aktivstoffe der Komponente a und ggf. die weiteren
Inhaltsstoffe der Komponente ¢ zu einem vorbestimmten Zeitpunkt oder wahrend eines vorbestimmten Zeitraumes im
Reinigungsprozel freigesetzt werden.

[0008] Die verzdgerte Freisetzung der Aktivstoffe und ggf. weiterer Inhaltsstoffe zu einem vorbestimmten Zeitpunkt
oder wahrend eines vorbestimmten Zeitraumes im Reinigungsprozefy erfolgt im teilchenférmigen Klarspuler gemafn
der Erfindung durch das Einstellen der Festigkeit der Formkérper und in Abhangigkeit von der Menge und der Art der
jeweiligen Komponenten, insbesondere des Bindemittels.

[0009] Ein beim maschinellen Geschirrspllen Ublicher Verfahrensablauf ist, dass nach der eigentlichen Reinigung
das Geschirr gespult und abschlieRend ein sog. Klarspllgang durchgefiihrt wird. Die erfindungsgemafen Partikel
lassen sich derart verdichten, dass die verdichteten Partikel im Hauptspllgang weitgehend unverandert bleiben bzw.
nur aufweichen, quellen oder nur oberflachlich erodieren und im nachfolgenden Klarspiilgang zerfallen und die Aktiv-
substanzen, wie den Klarspiler und ggf. weitere Substanzen freisetzen. Das hier beschriebene Verfahren der verzé-
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gerten Freisetzung kann auch als "retardierter Zerfall" bezeichnet werden.

[0010] Die in die erfindungsgemafien Klarspulerpartikel einzuarbeitenden Aktivstoffe kdnnen bei der Verarbeitungs-
temperatur (d.h. bei der Temperatur, bei der die Partikel hergestellt werden) sowohl in fester als auch in fliissiger Form
vorliegen.

[0011] Die in den Klarsptilerpartikeln enthaltenen Aktivstoffe erflillen bestimmte Aufgaben. Durch die Trennung be-
stimmter Substanzen oder durch die zeitlich beschleunigte oder verzégerte Freisetzung zusatzlicher Substanzen kann
die Reinigungsleistung verbessert werden. Aktivstoffe, die bevorzugt in die Klarspllerpartikel eingearbeitet werden,
sind daher solche Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, die entscheidend am Wasch- bzw. Reinigungspro-
zel} beteiligt sind.

[0012] In bevorzugten Klarspllerpartikeln sind daher als Aktivstoffe ein oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der
Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren und/oder Cobuilder in Mengen von
5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Partikelgewicht, enthalten.

[0013] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist/sind der bzw. die Aktivstoff
(e) ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, insbesondere der alkoxylierten Alkohole. Diese Substanzen
werden weiter unten ausfihrlich beschrieben.

[0014] Eine weitere Klasse von Aktivsubstanzen, die sich mit besonderem Vorteil in die erfindungsgemaflen Kilar-
spllerpartikel einarbeiten lassen, sind Bleichmittel. Auch sind Reinigungsmittel fiir das maschinelle Geschirrspilen so
herstellbar, dass im Klarspilgang zuséatzliches Bleichmittel freigesetzt wird und so schwierige Flecken, beispielsweise
Teeflecken wirkungsvoller entfernt werden.

[0015] In bevorzugten teilchenfdrmigen Klarspllerpartikeln ist/sind daher der bzw. die Aktivstoff(e) ausgewahlt aus
der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel. Auch diese Substanzen
werden weiter unten ausfihrlich beschrieben.

[0016] Eine weitere Klasse von Verbindungen, die bevorzugt als Aktivsubstanzen in den erfindungsgemafen Klar-
spllerpartikeln eingesetzt werden kdnnen, sind die Bleichaktivatoren. Auch die wichtigen Vertreter aus dieser Stoff-
gruppe werden weiter unten beschrieben. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Klarspulerpartikel ent-
halten als Aktivsubstanz Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der
acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Me-
thyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA).

[0017] Als Aktivsubstanzen lassen sich auch Duftstoffe in die erfindungsgemaRen Klarspulerpartikel einarbeiten.
Samtliche weiter unten ausfiihrlich beschriebenen Duftstoffe kénnen dabei als Aktivsubstanz verwendet werden. Bei
Einarbeitung von Duftstoffen in die Klarspulerpartikel resultieren Reinigungsmittel, die das gesamte oder einen Teil
des Parfiims zeitverzogert freisetzen. Auf diese Weise sind erfindungsgeman beispielsweise Reinigungsmittel fiir das
maschinelle Geschirrspiilen herstellbar, bei denen der Verbraucher auch nach beendigter Geschirreinigung beim Off-
nen der Maschine die Parfimnote erlebt. Auf diese Weise kann der unerwiinschte "Alkaligeruch", der vielen maschi-
nellen Geschirrspulmitteln anhaftet, beseitigt werden.

[0018] Auch Korrosionsinhibitoren lassen sich als Aktivstoff in die Klarspllerpartikel einbringen, wobei auf die dem
Fachmann gelaufigen Substanzen zurtickgegriffen werden kann. Als Belagsinhibitor hat sich beispielsweise eine Kom-
bination aus Enzym (z.B. Lipase) und Kalkseifendispergiermittel bewahrt.

[0019] Die Tragermaterialien und/oder Bindemittel der Komponente b) kénnen aus allen aus dem Stand der Technik
bekannten Materialien ausgewahlt werden, die zur Herstellung von verdichteten Partikeln geeignet sind. Fur den Fach-
mann ist es offensichtlich, daB sie gleichzeitig als Tragerstoff flr die Aktivstoffe und auch als Bindemittel in den erfin-
dungsgemafen Partikeln wirken kénnen.

[0020] Als Tragermaterialien b) kommen samtliche bei Raumtemperatur festen Substanzen in Frage, die eine aus-
reichende Absorptionskapazitat fiir den/die Aktivstoff(e) aufweisen. Man kann dabei Stoffe auch auswahlen, die eine
zusatzliche Wirkung entfalten, wobei sich Gerlststoffe besonders anbieten. Beispielsweise sind als Tragermaterialien
Stoffe aus der Gruppe der festen Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe einsetzbar, vorzugsweise der Zeolithe,
Bentonite, Silicate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfate, Phosphate, sowie synthetischen Polymeren, wie z.B.
quervernetzte Poycarboxylate, Polyvinylalkohole, und bei Raumtemperatur festen organischen Polycarbonsauren.
Auch naturliche oder halbsynthetische Polymere wie Stérkederivate und Cellulosederivate sind einsetzbar

[0021] Die genannten bevorzugten Tragermaterialien werden weiter unten ausfiihrlich beschrieben.

[0022] Als Bindemittel kommen eine Vielzahl von aus der Pharmazie bekannten Bindemitteln fiir Tabletten in Frage.
Sie unterscheiden sich durch ihre Hydrophilie/Hydrophobie, ihre Loslichkeit und daraus resultierend durch ihre Binde-
wirkung unter dem Einflu} der Spiilflotte. Insbesondere kénnen Stoffe aus der Gruppe der Polyalkylenglycole und
Polyoxyalkylenglycole unterschiedlichen Molekulargewichtes eingesetzt werden. Besonders bewahrt haben sich Po-
lyethylenglycole hdheren Molekulargewichtes, die bei Raumtemperatur fest sind. Daneben sind auch andere Stoffe
geeignet, wie z.B. Wachse, Paraffine, Fettsauresalze (Seifen), insbesondere Stearate; Fettsduren und Fettalkohole,
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Fettsdureester, Cellulosederivate, Hydrokolloide, Mono-, Oligo-, oder Polysaccharide und Polymere Verbindungen (z.
B. Polyacrylate) und Harze.

[0023] Als weitere Inhaltsstoffe kénnen die erfindungsgemaRen Klarspulpartikel weitere Wirk- und Hilfsstoffe enthal-
ten, wie z. B. Enzyme, Farb- und Duftstoffen usw.

[0024] Die erfindungsgemalfien teilchenférmigen Klarspller lassen sich auf verschiedene Weise herstellen.

[0025] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung telchenférmiger Klar-
spller, enthaltend

a) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe,
b) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien und/oder Bindemittel, sowie
d) 0 bis 10 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe,

worin ein Gemisch aus den Komponenten a und b und ggf. ¢ hergestellt wird und das Gemisch derart verdichtet wird,
dass die Aktivstoffe der Komponente a und ggf. die weiteren Inhaltsstoffe der Komponente ¢ zu einem vorbestimmten
Zeitpunkt oder wahrend eines vorbestimmten Zeitraumes im Reinigungsgang freigesetzt werden.

[0026] Bezuglich der Inhaltsstoffe, die im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzt und zu den erfindungsgemafien
Klarspllerpartikeln verarbeitet werden, gilt analog das weiter oben Ausgefiihrte.

[0027] Auch hinsichtlich der Aktivsubstanzen gilt das weiter oben Gesagte. Als Aktivstoffe sind vorzugsweise einer
oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Tenside einschliel3lich Klarspultenside, Bleichmittel, Bleichaktivator, Korro-
sionsinhibitoren, Belagsinhibitoren und/oder Cobuilder enthalten.

[0028] Zur Durchfuhrung des Verfahrens wird vorzugsweise zunachst eine Mischung, ggf. eine Schmelzmischung
der Inhaltsstoffe einschlieRlich der ggf. vorhandenen weiteren Wirk- und Hilfsstoffe hergestellt. Fiir den Fall, dass die
Aktivstoffe der Komponente a) bzw. Wirk- und h-haltsstoffe in flissiger Form vorliegen, kénnen diese zunachst auf
geeignete Tragermaterialien aufgebracht und falls erforderlich mit Bindemittel vermischt werden. AnschlieRend wird
die erhaltene Mischung erfindungsgemaR verdichtet. Das Verdichten kann in an sich bekannter Weise erfolgen. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Verdichten in einer Tablettenpresse oder in einem Extruder durchgefihrt.
Das Verdichten in einer Tablettenpresse ist besonders bevorzugt, es kdnnen alle gadngigen Pressentypen Verwendung
finden, z.B. hydraulische Pressen, Exzenterpressen oder Rundlauferpressen. Ein weiteres mdgliches Verdichtungs-
verfahren stellt die Verarbeitung in Walzenpressen dar.

[0029] In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung werden die Aktivstoffe zunachst in an sich be-
kannter Weise auf einen Tragerstoff aufgebracht und anschlieend, ggf. in Gegenwart von weitere Komponenten und/
oder Bindemitteln verdichtet. Das Aufbringen der Aktivstoffe auf das Tragermaterial kann in sémtlichen tGblichen Misch-
vorrichtungen durchgefihrt werden.

[0030] Die erfindungsgemafen Klarspulerpartikel kbnnen dem Verbraucher direkt an die Hand gegeben werden, so
dass er sie zusatzlich bedarfsgerecht dem Reinigungsmittel zudosiert. Aufgrund dieses zusatzlichen Dosierschritts
wirden aber aul3er der festen Anbietungsform und der Zugabe in das gleiche Dosierfach die Vorteile gegeniiber flls-
sigen Klarspulmitteln minimiert. Bevorzugt ist es deshalb, die erfindungsgemaRen Klarspllerpartikel teilchenférmigen
mit maschinellen Geschirrspllmitteln zu kombinieren.

[0031] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein teilchenférmiges maschinelles Ge-
schirrspulmittel, enthaltend Geriststoffe sowie optional weitere Inhaltsstoffe aus den Gruppen der Tenside, Enzyme,
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosionsinhibitoren, Polymere, Farb- und Duftstoffe, sowie einen erfindungsgema-
Ren teilchenférmigen Klarspller in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.-% und insbeson-
dere von 2 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel.

[0032] Die Inhaltsstoffe der maschinellen Geschirrspulmittel werden nachfolgend beschrieben. Zum Teil kénnen die-
se auch als Aktivsubstanzen oder Tragermaterialien in den erfindungsgemafen Klarspulerpartikeln enthalten sein.
[0033] Die wichtigsten Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspilmitteln sind Geruststoffe. In den erfindungsge-
mafRen Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrsplilen kénnen dabei alle tblicherweise in Wasch- und Reini-
gungsmitteln eingesetzten Gerlststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische
Cobuilder die Phosphate. Die nachstehend genannten Geriststoffe sind allesamt als Tragermaterialien fir die erfin-
dungsgemalen Klarspilerpartikel geeignet, wie bereits weiter oben ausgefiihrt wurde.

[0034] Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi, O,, .1 . H,O, wo-
bei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte
Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M
fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch &-Natriumdisilikate
Na,Si,Og . yH20 bevorzugt.

[0035] 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 I0severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften
aufweisen. Die Loseverzdgerung gegenuber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene
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Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch
Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rént-
genamorph" verstanden. Dies heil}t, dass die Silikate bei R6ntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenre-
flexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Réntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fliihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperi-
menten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die Produkte
mikrokristalline Bereiche der GroRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compound-
ierte amorphe Silikate und bertrocknete rontgenamorphe Silikate.

[0036] Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise
Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt.
Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhéltlich und im Rahmen
der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith
A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX®
vertrieben wird und durch die Formel

nNa,O . (1-n)K,0 . Al,O, . (2 - 2,5)Si0, . (3,5 - 5,5) H,0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrofRe von weniger als 10 um (Volumen-
verteilung; MeRmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22
Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0037] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen méglich.
Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevor-
zugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und
Reinigungsmittel-Industrie die gréfite Bedeutung.

[0038] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium-
und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO,), und Ortho-
phosphorsdure H3PO,4 neben hthermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei meh-
rere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen
in Geweben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0039] Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm-3, Schmelzpunkt 60°) und
als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm-3). Beide Salze sind weifl3e, in Wasser sehr leicht 16sliche Pulver, die beim Erhitzen
das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat,
Na,H,P,05), bei héherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na;P;09) und Maddrellsches Salz (siehe unten),
Ubergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5
eingestellt und die Maische verspriht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges Kaliumphosphat,
Kaliumbiphosphat, KDP), KH2PO4, ist ein weilles Salz der Dichte 2,33 gcm-3, hat einen Schmelzpunkt 253° [Zerset-
zung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO3),] und ist leicht I8slich in Wasser.

[0040] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundéres Natriumphosphat), Na,HPO,, ist ein farbloses, sehr leicht wasser-
I6sliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm3, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol.
(Dichte 1,68 gcm3, Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm=3, Schmelzpunkt
35° unter Verlust von 5 H,0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei stédrkerem Erhitzen in das Diphosphat Na,P,0-
Uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalésung unter Verwendung
von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundéares od. zweibasiges Kaliumphos-
phat), K;HPO,, ist ein amorphes, weilRes Salz, das in Wasser leicht 18slich ist.

[0041] Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na;PO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine
Dichte von 1,62 gecm=3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20%
P,05) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,O5) eine Dichte von 2,536
gem-3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht Islich und wird durch Eindampfen
einer Lésung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidares oder
dreibasiges Kaliumphosphat), K3POy, ist ein weiles, zerflieBliches, kérniges Pulver der Dichte 2,56 gcm3, hat einen
Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht I6slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von
Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die
leichter I8slichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenilber entsprechenden Natrium-Verbindungen viel-
fach bevorzugt.

[0042] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm’3,
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Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm3, Schmelzpunkt 94° unter
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I8sliche Kristalle. NayP,0; entsteht
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsdure mit Soda im stéchiometrischem
Verhaltnis umsetzt und die Lésung durch Versprihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze
und Hartebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K,P,0-, exi-
stiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm-3dar, das in
Wasser |6slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt.

[0043] Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO entstehen héhermol. Natrium- und Kaliumphosphate,
bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen, die Natrium-
bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in
Gebrauch: Schmelz- oder Glihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle héheren
Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet.

[0044] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NagP30,, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder
mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles, wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(O)
(ONa)-0],-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund
32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistliindigem Erhitzen der Lésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure
mit Sodalésung oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspri-
hen entwéssert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat [&st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche
MetallVerbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KgP304, (Kaliumtripolyphosphat), kommt bei-
spielsweise in Form einer 50 Gew.-%igen Lésung (> 23% P,0g5, 25% K50) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate
finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripoly-
phosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise,
wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert:

(NaPO,); + 2 KOH — NagK,P,0,, + H,0

[0045] Diese sind erfindungsgemaR genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus
diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mi-
schungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat
und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgeman einsetzbar.

[0046] Als organische Cobuilder kdnnen in den erfindungsgemafRen maschinellen Geschirrspilmitteln insbesondere
Polycarboxylate / Polycarbonséuren, polymere Polycarboxylate, Asparaginséure, Polyacetale, Dextrine, weitere orga-
nische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend be-
schrieben.

[0047] Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren
Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonséuren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Sau-
refunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure,
Weinsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Zuckersduren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein der-
artiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze
sind die Salze der Polycarbonséuren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuk-
kersduren und Mischungen aus diesen.

[0048] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Builderwirkung typi-
scherweise auch die Eigenschaft einer SGuerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren
pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsau-
re, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0049] Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiimasse von 500 bis
70000 g/mol.

[0050] Bei den fir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen S4ureform, die grundsétzlich mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen
Polyacrylsadure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realisti-
sche Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polysty-
rolsulfonsduren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren gemessenen Molmassen sind in
der Regel deutlich hdher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

[0051] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20000



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 103 599 A1

g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Léslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Poly-
acrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen,
bevorzugt sein.

[0052] Geeignetsind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure
und der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl-
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleins&ure enthalten. lhre
relative Molekulmasse, 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.

[0053] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als walirige LOsung eingesetzt werden.
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betréagt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3
bis 10 Gew.-%.

[0054] Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kdnnen die Polymere auch Allylsulfonsduren, wie beispielsweise
Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten.

[0055] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono-
mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsadure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten.

[0056] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryl-
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0057] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder
deren Vorlaufersubstanzen zu nennen, beispielsweise Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate.
Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcarbon-
sauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kdnnen. Bevorzugte
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0058] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Stérken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach
Ublichen, beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid
mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein
gebrauchliches MaR fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weif3dextrine mit héheren Molmassen im Bereich
von 2000 bis 30000 g/mol.

[0059] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidati-
onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonséaurefunktion zu
oxidieren. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

[0060] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind
weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium-
oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und
Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei
3 bis 15 Gew.-%.

[0061] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sduregruppen enthalten.

[0062] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich
insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz
eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphos-
phonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagie-
renden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, ein-
gesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphos-
phonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdégen. Dementsprechend kann es, insbesondere
wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen,
oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0063] Daruber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden,
als Cobuilder eingesetzt werden.
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[0064] Neben den Geriiststoffen sind insbesondere Stoffe aus den Gruppen der Tenside, der Bleichmittel, der Bleich-
aktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe wichtige Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln.
Wichtige Vertreter aus den genannten Substanzklassen werden nachstehend beschrieben.

[0065] Als Tenside werden in maschinellen Geschirrspllmitteln tblicherweise lediglich schwachschdumende nichtio-
nische Tenside eingesetzt. Vertreter aus den Gruppen der anionischen, kationischen oder amphoteren Tenside haben
dagegen eine geringere Bedeutung, sind aber nicht ausgeschlossen. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungs-
gemalen maschinellen Geschirrspulmittel nichtionische Tenside, wobei es wiederum bevorzugt ist, dass ein Teil, , des
insgesamt in den Reinigungsmitteln enthaltenen Tensids in den Klarspilerpartikeln enthalten ist. Dies ist besonders
von Vorteil, da auf diese Weise teilchenférmige Geschirrspllmittel bereitgestellt werden kénnen, die im Hauptspiilgang
ihre Reinigungsleistung entfalten und das Tensid aus den Klarspiilerpartikeln erst im Klarspiilgang freisetzen. Die
Anwesenheit von Tensiden im Klarsplilgang eines maschinellen Geschirrsplilverfahrens wirkt sich positiv auf den Glanz
und die Verringerung von Kalkablagerungen aus.

[0066] In besonders bevorzugten Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalt das erfindungsgemale
Reinigungsmittel nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alko-
hole. Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere pri-
mare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbe-
sondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C4,_14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cgq_44-Alkohol mit 7
EO, C43.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C4,_4g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus
diesen, wie Mischungen aus C,,_44-Alkohol mit 3 EO und C,,_4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungs-
grade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein
kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates,
NRE). Zusétzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden.
Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0067] AuBerdem kdénnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung me-
thylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist,
das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x,
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vor-
zugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

[0068] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

[0069] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser
nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht
mehr als die Halfte davon.

[0070] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (lII),

R
1
R-CO-N-[Z] am)

in der RCO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R' fir Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit
3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich
um bekannte Stoffe, die tUblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder
einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.

[0071] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehoéren auch Verbindungen der Formel (1V),
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R'-0-R?

|
R-CO-N-[Z] (V)

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R fiir einen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R2 fir einen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffa-
tomen steht, wobei C4_4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht,
dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte
oder propoxylierte Derivate dieses Restes.

[0072] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glu-
cose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Ver-
bindungen kénnen beispielsweise durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Ka-
talysator in die gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberfiihrt werden.

[0073] Neben den reinen nichtionischen Tensiden kdnnen selbstversténdlich auch andere Stoffe aus der Gruppe
der ionischen Tenside, beispielsweise der Anion- oder Kationtenside, in den erfindungsgeméaflen maschinellen Ge-
schirrspulmitteln enthalten sein. Dabei kdnnen diese sowohl in dem Basis-Reinigungsmittel als auch in den Klarspdil-
partikeln enthalten sein. Insbesondere kénnen in den Klarspulpartikeln Alkylsulfate enthalten sein.

[0074] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.
Erfindungsgemafie Reinigungsmittel kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten.
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 Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Al-
kylperoxybenzoeséauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen
oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsure, e-Phthalimidoperoxycapron-
saure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipin-
saure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Di-
peroxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsau-
ren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsidue) kdnnen eingesetzt werden.
[0075] Als Bleichmittel in den erfindungsgemafRen Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspilen kénnen
auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzen-
den Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichloriso-
cyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren
Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydan-
thoin sind ebenfalls geeignet. Auch die genannten Bleichmittel kdnnen zur Erzielung einer "Nachbleiche" im Klarsplil-
gang ganz oder teilweise Uber die erfindungsgemafen Klarspulerpartikel in die erfindungsgemafen maschinellen Ge-
schirrspulmittel eingebracht werden.

[0076] Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstiitzen, wurden bereits weiter oben als mdglicher
Inhaltsstoff der Klarspulerpartikel erwahnt. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N-
bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten
Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraa-
cetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
DADHT und Isatosdureanhydrid ISA.

[0077] Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon-
sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte
Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genann-
ten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Al-
kylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-
2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acyli-
mide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isono-
nanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Mor-
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pholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196
16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN),
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaa-
cetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lac-
tame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls
bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden.

[0078] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte Bleich-
katalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstérkende
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.

[0079] Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfona-
te, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Ace-
tonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, beson-
ders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt.

[0080] Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V,
Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, beson-
ders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der
Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in iblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge
bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator
eingesetzt werden.

[0081] Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln insbesondere solche aus der Klassen
der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydro-
lasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfernung von Anschmut-
zungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche kdnnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt
werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis,
Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Vari-
anten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus
Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase
und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbeson-
dere jedoch Protease und/oder Lipasehaltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von
besonderem Interesse. Beispiele fir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Per-
oxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen
insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen.

[0082] Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vor-
zeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise
etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen.

[0083] Farb- und Duftstoffe kénnen den erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspiilmitteln zugesetzt werden,
um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung
ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfligung zu stellen. Als Parfimdle bzw.
Duftstoffe kénnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Alde-
hyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind
z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat,
Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropio-
nat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen
Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial
und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, o-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol,
Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehdren haupt-
sachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe ver-
wendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle kénnen auch natiirliche Riechstoff-
gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen-
oder YIang-YIang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeitl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzdl, Zimt-
blatterél, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumél sowie Orangenbli-
tendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

[0084] Die Dufstoffe kdnnen auch in die erfindungsgemalen Klarspilerpartikel eingearbeitet werden, was zu einem
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Dufteindruck beim Offnen der Maschine (siehe oben) fiihrt.

[0085] Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgeman hergestellten Mittel zu verbessern, kann es (oder Teile
davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegenliber den lbrigen Inhaltsstoffen
der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber den mit den Mitteln zu behandelnden
Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

[0086] Die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel kdnnen zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine Korrosi-
onsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspiilens eine be-
sondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen
vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der
Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dariiber
hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlor-
freien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei-
und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogal-
lol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze
der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze,
die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der
Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts
oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kénnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiil-
gut eingesetzt werden.

[0087] Die erfindungsgemafien Klarspulerpartikel sind von ihrer Zusammensetzung her so gestaltet, dass sie im
Hauptsptilgang (und auch in optionalen Vorspiilgangen) nicht bzw. nur in untergeordnetem Male zerfallen. Hierdurch
wird erreicht, dass die Aktivsubstanzen weitgehend erst im Klarspllgang freigesetzt werden und hier ihre Wirkung
entfalten. Neben dieser chemischen Konfektionierung ist je nach Typ der Geschirrsplilmaschine eine physikalische
Konfektionierung erforderlich, damit die Klarspllerpartikel beim Wasserwechsel in der Maschine nicht abgepumpt wer-
den und damit dem Klarspuilgang nicht mehr zur Verfligung stehen. Haushaltsiibliche Geschirrspilmaschinen enthalten
vor der Laugenpumpe, welche das Wasser bzw. die Reinigungsldsung nach den einzelnen Reinigungsgangen aus der
Maschine pumpt, einen Siebeinsatz, der ein Verstopfen der Pumpe durch Schmutzreste verhindern soll. Wird vom
Verbraucher stark verunreinigtes Geschirr gespult, so muf} dieser Siebeinsatz regelmaRig gereinigt werden, was auf-
grund der leichten Zugénglichkeit und Herausnehmbarkeit problemlos mdglich ist. Die erfindungsgemafRen Klarspu-
lerpartikel sind nun hinsichtlich ihrer Gré3e und Form vorzugsweise so gestaltet, dass sie den Siebeinsatz der Ge-
schirrsptlmaschine auch nach dem Reinigungsgang, d.h. nach Belastung durch Bewegung in der Maschine und der
Reinigungslésung, nicht passieren. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass sich im Klarsptilgang Klarspulerpartikel
in der Geschirrspllmaschine befinden, die Aktivsubstanz(en) freisetzen und den gewiinschten Klarspuleffekt bringen.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte teilchenférmige Klarspilerpartikel sind dadurch gekennzeichnet,
dass der teilchenférmige Klarspiiler TeilchengréRen zwischen 2 und 30 mm, vorzugsweise zwischen 2,5 und 25 mm
und insbesondere zwischen 3 und 20 mm aufweist.

[0088] In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Klarspdlerpartikel tblichen pulverférmigen
oder granuldren Maschinengeschirrspllmitteln zugemischt.

[0089] In einer weiterern bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Klarspulerpartikel gemeinsam mit den Inhalts-
stoffen der Maschinengeschirrspilmitteln zu einem Kombinationsprodukt aus Geschirrspulmittel und Klarspuler ver-
arbeitet. Derartige Produkte stellen vorzugsweise sogenannte Formkérper, in Stand der Technik auch als Tabletten
bezeichnet werden, dar.

[0090] Die Herstellung der Kombinationsprodukte kann in an sich bekannter Weise erfolgen. In einer méglichen
Ausfiihrungsform werden die Formkorper und die Klarsplilerpartikel separat hergestellt und anschlie3end miteinander
verbunden, dabei kdnnen die Formkdrper bereits fur die Partikel vorgefertige Aussparungen aufweisen. Das Verbinden
kann beispielsweise durch einfaches Einlegen in die Aussparung oder Verkleben der beiden festen Komponenten
erfolgen.

[0091] In einer weiteren Ausflihrungsform werden die Klarspulerpartikel oder das Vorgemisch dafir in einer geeig-
neten Tablettiervorrichtung mit dem Vorgemisch fur das Geschirrspllmittel zu Formkdrpern verarbeitet.

[0092] In den erfindungsgemalien Geschirrspillmitteln kdnnen die Klarspulerpartikel mit den vorstehend genannten
GroRen aus der Matrix der anderen teilchenférmigen Inhaltsstoffe herausragen, die anderen Partikel kénnen aber
ebenfalls GréRen aufweisen, die im genannten Bereich liegen, so dass insgesamt ein Reinigungsmittel formuliert wird,
das aus groRen Reinigungsmittel- und Klarspilerpartikeln besteht. Insbesondere, wenn die erfindungsgemafien Klar-
spulerpartikel eingeféarbt werden, beispielsweise also eine rote, blaue, griine oder gelbe Farbe aufweisen, ist es flr
das Erscheinungsbild des Produkts, d.h. des gesamten Reinigungsmittels von Vorteil, wenn die Klarspulerpartikel
sichtbar gréRer sind als die Matrix aus den Teilchen der Ubrigen Inhaltsstoffe des Reinigungsmittels. Hier sind erfin-
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dungsgemale teilchenférmige maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die (ohne Berlicksichtigung der Klarspuler-
partikel) TeilchengréRen zwischen 200 und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 300 und 2500 pm und insbesondere
zwischen 400 und 2000 um aufweisen.

[0093] Der optische Reiz solcher Zusammensetzungen kann aul3er der Einfarbung der Klarspllerpartikel auch durch
kontrastierende Einfarbung der Pulvermatrix oder durch die Form der Klarspulerpartikel erhéht werden. Da bei der
Herstellung der Klarspllerpartikel auf technisch unkomplizierte Verfahren zurlickgegriffen werden kann, ist es pro-
blemlos mdglich, diese in den unterschiedlichsten Formen anzubieten. Neben der zylindrischen Partikelform, sind
beispielsweise annahernd kugelférmige oder wirfelférmige Klarspulpartikel herstell- und einsetzbar. Auch andere geo-
metrische Formen lassen sich realisieren. Spezielle Produktausgestaltungen kénnen beispielsweise sternchenférmige
Klarspulerpartikel enthalten. Auch Scheiben bzw. Formen, die als Grundflache Pflanzen und Tierkdrper, beispielsweise
Baum, Blume, Blite, Schaf, Fisch usw. zeigen, sind problemlos herstellbar. Interessante optische Anreize lassen sich
auf diese Weise auch dadurch schaffen, dass man die Klarspulerpartikel in Form eines stilisierten Glases herstellt, um
den Klarsplleffekt auch im Produkt optisch zu unterstreichen. Der Phantasie sind hierbei keine Grenzen gesetzt.
[0094] Werden die erfindungsgemafien Reinigungsmittel als Pulvermischung formuliert, so kann - insbesondere bei
stark unterschiedlichen Gréflken von Klarspulerpartikeln und Reinigungsmittel-Matrix - einerseits bei Riittelbelastung
des Pakets eine teilweise Entmischung eintreten, andererseits kann die Dosierung in zwei aufeinanderfolgenden Rei-
nigungsgangen unterschiedlich sein, da der Verbraucher nicht immer zwingend gleich viel Reinigungsmittel und Klar-
spllerpartikel dosiert. Sollte gewlinscht sein, technisch eine immer gleiche Menge pro Reinigungsgang einzusetzen,
kann dies uber die dem Fachmann geldufige Verpackung der erfindungsgemafen Mittel in Beuteln aus wasserldslicher
Folie realisiert werden. Auch teilchenférmige maschinelle Geschirrspulmittel, bei denen eine Dosiereinheit in einen
Beutel aus wasserl6slicher Folie verpackt vorliegt, sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0095] Hierdurch hat der Verbraucher nur noch einen Beutel, der beispielsweise ein Reinigungsmittel-Pulver und
mehrere optisch hervortretende Klarspulerpartikel enthalt, in das Dosierfach seiner Geschirrspiilmaschine einzulegen.
Diese Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist daher eine optisch reizvolle Alternative zu herkémmlichen Rei-
nigungsmitteltabletten.

[0096] Die erfindungsgemafen Reinigungsmittel lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. Ein Verfahren
zur Herstellung pulverférmiger maschineller Geschirrspulmittel mit Klarspuleffekt, bei dem ein an sich bekanntes pul-
verformiges maschinelles Geschirrspilmittel mit erfindungsgemafen Klarspllerpartikeln vermischt wird, ist daher ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0097] Die weiter oben beschriebene gewiinschte Zuriickhaltung der Klarspulerpartikel in der Maschine auch bei
Wasserwechseln laRt sich aulRer der oben genannten VergréRerung der Klarspiilerpartikel auch durch eine Verkleine-
rung der Lécher im Siebeinsatz realisieren. Auf diese Weise kann man maschinelle Geschirrspulmittel formulieren, die
eine einheitliche mittlere TeilchengroRRe aufweisen, welche kleiner als beispielsweise 4 bis 12 mm ist. Hierzu wird dem
erfindungsgemafien Produkt, bei dem auch die Klarsplilerpartikel geringere TeilchengréRen aufweisen, ein Siebeinsatz
beigegeben, der den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Ein weiterer Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung ist daher ein Kit-of-parts, das ein erfindungsgeméaRes pulverférmiges maschinelles Geschirrspul-
mittel und einen Siebeinsatz fir Haushaltsgeschirrspiilmaschinen umfalfit.

[0098] Wie bereits erwahnt, erlaubt die erfindungsgemafie Kombination von Mittel und Siebeinsatz die Formulierung
von Mitteln, in denen auch die Klarspllerpartikel geringere Teilchengréen aufweisen. Erfindungsgemale kits-of-parts,
bei denen die PartikelgroRen des maschinellen Geschirrspulmittels (unter Berlicksichtigung der Klarspulerpartikel) im
Bereich von 400 bis 2500 um, vorzugsweise von 500 bis 1600 um und insbesondere von 600 bis 1200 um liegen, sind
dabei bevorzugt.

[0099] Um Verstopfungen des beigelegten Siebeinsatzes durch Schmutzreste zu verhindern, sollte die Maschen-
weite bzw. Lochgréfe nicht zu klein gewahlt werden. Hier sind erfindungsgemape kits-of-parts bevorzugt, bei denen
die Maschenweite bzw. Lochgrofie des Siebeinsatzes 1 bis 4 mm betragt und die Klarspulerpartikel groRer sind als
diese Maschenweite bzw. LochgréRe des Siebeinsatzes.

[0100] Das erfindungsgemale Kit-of-parts ist nicht auf die bestimmte Form des Siebeinsatzes beschrankt, bei dem
dieser den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Es ist erfindungsgemaf auch méglich und be-
vorzugt, dem Kit-of-parts einen Siebeinsatz beizulegen, der die Form eines Kdérbchens aufweist, das in bekannter
Weise in die Geschirrspilmaschine - beispielsweise an den Besteckkorb - eingehdngt werden kann. Auf diese Weise
ersetzt ein solchermal3en ausgestalteter Siebeinsatz die Dosierkammer, d.h. der Verbraucher dosiert das erfindungs-
gemafe maschinelle Geschirrspulmittel direkt in diesen Siebeinsatz, der im Reinigungs- und Klarspllgang in der vor-
stehend beschriebenen Weise wirkt.

Beispiele:

[0101] Das Tragermaterial wurde in das geschmolzene Klarsplultensid eingearbeitet, bis das entstehende Compound
eine granulare Struktur aufwies. AnschlieRend wurde das Additiv eingearbeitet und die Mischung mit einer hydrauli-
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schen Presse zu Prelilingen verpreft.
Die Zusammensetzung des Gemisches (Gew.-%, bezogen auf das Gemisch) ist in der nachstehenden Tabelle ange-
geben:

1 2
Polypore! E200 20 -
Wasserglas - 36
Poly Tergent SLF-18B-452 47 37
PEG 35000 33 27

1 Trager, Allyl Methacrylat Crosspolymer (erhaltlich von Chemdal Corp., USA)
2 Alkoholalkoxylat der Firma Olin Chemicals, Erweichungspunkt 25-45°C

[0102] Die Masse der Prelllinge kann zwischen 0,5 g und 2 g betragen. Die PreRkraft wird dabei so gewahlt, dass
die Preflinge im 65°C-Programm einer Spilmaschine am Ende des Klarspiilganges zerfallen sind.

[0103] Im vorliegenden Beispiel wurden die PreRlinge in eine zylindrische Mulde in gewdhnliche MGSM-Reinigertabs
eingesetzt.

[0104] Um zu zeigen, dass die erfindungsgeméalie Tablette eine ausreichende Menge an Klarspultensid in den Klar-
spulilgang transportiert, wurde in einem 65°C-Spilversuch mit der erfindungsgemaRen Tablette die Oberflachenspan-
nung der Klarspullauge gemessen. Es wurde ein Wert von 28 mN/m erhalten, also die mit dem eingesetzten Tensid
maximal mogliche Erniedrigung der Oberflachenspannung

Patentanspriiche
1. Teilchenférmiger Klarspuler fir das maschinelle Geschirrspulen, enthaltend

a) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe,
b) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien und/oder Bindemittel, sowie
c) 0 bis 10 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Komponenten a, b und ggf. ¢ derart verdichtet sind, dass die Aktivstoffe der Komponente a und ggf. die weiteren
Inhaltsstoffe der Komponente c zu einem vorbestimmten Zeitpunkt oder wahrend eines vorgegebenen Zeitraums
im Reinigungsvorgang freigesetzt werden.

2. Teilchenférmiger Klarspuler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er als Aktivstoffe Tenside, Bleich-
mittel, Bleichaktivator, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren und/oder Builder in Mengen von 5 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise von 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Partikel-
gewicht, enthalt.

3. Teilchenférmiger Klarspuler nach Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er als Aktivstoff Tenside,
vorzugsweise nichtionische Tenside, einer Menge bis 95 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 70 Gew.-% und ins-
besondere von 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teilchengewicht, enthalt.

4. Teilchenférmiger Klarspiler nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Tenside nichtionische Tenside,
vorzugsweise alkoxylierte Alkohole, enthalten sind.

5. Teilchenférmiger Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass er als Aktivsub-
stanz Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel,
enthalt.

6. Teilchenférmiger Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er als Aktivsub-
stanz Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten
Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-
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Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), enthalt.

Teilchenférmiger Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel
Polyethylenglykole, Paraffine, Wachse, Polymere Verbindungen (z.B. Polyacrylate), Hydrokolloide (z.B. Galakto-
mannan, Celluloseether), Mono-, Oligo- oder Polysaccharide und/oder Harze enthalten sind.

Teilchenférmiger Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass er als Trager-
materialien Stoffe ausgewahlt aus Zeolithen, Bentoniten, Silicaten, Carbonaten, Hydrogencarbonaten, Sulfaten,
Phosphaten, synthetischen Polymeren, wie quervernetzten Polycarboxylaten, Polyvinylalkoholen, den bei Raum-
temperatur festen Polycarbonséuren oder natirliche oder halbsynthetische Polymere wie Starke- oder Cellulose-
derivare enthalt.

Verfahren zur Herstellung teilchenférmiger Klarspiler, enthaltend

a) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe,
b) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien und/oder Bindemittel, sowie
c) 0 bis 10 Gew.-% weiterer Wirk- und Hilfsstoffe enthalt,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Komponenten a und b und ggf. c derart verdichtet sind, dass die Aktivstoffe der Komponente a und ggf. die
weiteren Inhaltsstoffe der Komponente ¢ zu einem vorbestimmten Zeitpunkt oder wahrend eines vorbestimmten
Zeitraumes im Reinigungsgang freigesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdichten der Teilchen in einer Presse oder
durch Extrusion erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a) auf die
Komponente b aufgebracht und anschlielend ggf. unter Zusatz weiterer Stoffe verdichtet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die zu verdichtende Mischung
als Aktivstoff einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivator, Korrosions-
inhibitoren, Belagsinhibitoren und/oder Cobuilder in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 70
Gew.-% und insbesondere von 10 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Partikelgewicht, enthalt.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspllmittel, enthaltend GerUststoffe sowie optional weitere Inhaltsstoffe aus
den Gruppen der Tenside, Enzyme, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosionsinhibitoren, Polymere, Farb- und
Duftstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass es einen teilchenférmigen Klarspiler nach einem der Anspriiche 1
bis 10 in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 15 Gew.-
%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalt.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspilmittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der teil-
chenférmige Klarspliler Teilchengréfien zwischen 1 und 30 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 und 25 mm und ins-
besondere zwischen 2 und 20 mm aufweist.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeich-
net, dass es (ohne Berlcksichtigung der Klarspulerpartikel) Teilchengréen zwischen 200 und 3000 um, vorzugs-
weise zwischen 300 und 2500 um und insbesondere zwischen 400 und 2000 um aufweist.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass es die Klarsplilerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 im Gemisch mit den weiteren fir Maschi-
nengeschirrspulmitteln Gblichen Inhaltsstoffen enthalt.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass es ein Formkorper ist, der die Klarspiilerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 und fiir Maschinen-

geschirrspllmittel Gbliche Inhaltsstoffe enthalt.

Teilchenférmiges maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Dosiereinheit in einen Beutel aus wasserloslicher Folie verpackt vorliegt.
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Kit-of-parts, umfassend ein pulverférmiges maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 18
und einen Siebeinsatz fir Haushaltsgeschirrspilmaschinen.

Kit-of-parts nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelgrofie des maschinellen Geschirrsplil-
mittels (unter Berlcksichtigung der Klarspllerpartikel) im Bereich von 400 bis 2500 um, vorzugsweise von 500
bis 1600 pm und insbesondere von 600 bis 1200 um liegen.

Kit-of-parts nach einem der Anspriiche 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Maschenweite bzw. Loch-

groRe des Siebeinsatzes 1 bis 4 mm betragt und die Klarspulerpartikel gréRer sind als diese Maschenweite bzw.
LochgréRe des Siebeinsatzes.

15



£PO FORM 1503 03 82 (P04C03)

D)

EP 1 103 599 A1

Européisches
Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 00 12 5168

Kategorigf

Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich,
der mafgeblichen Teile

Betrifft
Anspruch

KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int.CL7)

D,X

P,X

P,A

EP 0 851 024 A (UNILEVER PLC ;UNILEVER NV
(NL)) 1. Juli 1998 (1998-07-01)

* Seite 12, Zeile 30 - Zeile 45 %

* Beispiele 1,2 *

* Seite 3, Zeile 9 - Zeile 11 *

WO 00 60047 A (HENKEL KGAA)

12. Oktober 2000 (2000-10-12)

* Anspriiche 1-24 *

DE 199 14 363 A (HENKEL KGAA)
5. Oktober 2000 (2000-10-05)
* Anspriiche 1-17 *

US 5 453 216 A (KELLETT GEORGE W)
26. September 1995 (1995-09-26)

* Anspriiche 1-25 *

* Spalte 2, Zeile 1 - Zeile 35 =*

Der voriiegende Recherchenbericht wurde flir alie Patentanspriiche erstelit

1-20

1-21

1-21

C11D17/06
C11D17/00

RECHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int.CL.7)

C11D

Recharchenort Abschiu3datum der Recherche Prifer
DEN HAAG 27. Februar 2001 Richards, M
KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE T : der Erfindung zugrunde Jiegende Theorien oder Grundsétze

E : dlteres Patenidokument, das jedoch erst am oder

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet nach dem Anmeldedatum verdffentliicht worden ist

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer D : in der Anmeldung angefilhrtes Dokument

anderen Verdffentlichung derselben Kategorie L : aus anderen Griinden angefithrtes Dokument

A:technologischer HINEEIGIUNG e e s

O nichtschriftiche Offenbarung & : Mitglied der gleichen Patentfamilie, ibereinstimmendes

P : Zwischenliteratur Dokument

16



EP 1 103 599 A1

ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 00 12 K168

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitgiieder entsprechen dem Stand der Datei des Européischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéhr.

EPO FORM P0461

27-02-2001

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentiichung Patentfamilie Verdffentlichung
EP 0851024 A 01-07-1998 us 5783540 A 21-07-1998
CA 2223467 A 23-06-1998
WO 0060047 A 12-10-2000 DE 19914364 A 05-10-2000
AU 4106700 A 23-10-2000
DE 19914363 A 05-10-2000 AU 3430500 A 23-10-2000
W0 0060046 A 12-10-2000
US 5453216 A 26-09-1995 AU 2398395 A 29-11-1995
W0 9529982 A 09-11-1995

Fiir ndhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européischen Patentamts, Nr.12/82

17




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

