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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Reinigungsmittel fir das maschinelle Geschirrspllen, insbe-
sondere solche Reinigungsmittel. die den Nutzen von Reinigungsmittel und Klarspiiler in einem Produkt bereitstellen
sowie die Herstellungsverfahren fir solche Klarsplil- und Reinigungsmittel sind weitere Gegenstande der vorliegenden
Erfindung.

[0002] Die altere deutsche Patentanmeldung DE 100 32 612.9 offenbart die Verwendung von Copolymeren aus i)
ungesattigten Carbonsauren, ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und iii) gegebenenfalls weiteren ionischen
oder nichtionogenen Monomeren in maschinellen Geschirrspulmitteln. Klarspulmittel und maschinelle Geschirrspul-
mittel, die solche Polymere enthalten, werden dort ebenfalls beschrieben, wobei die Mittel in fester oder fliissiger Form.
z.B. als Pulver, Granulate, Extrudate, Tabletten, Fliissigkeiten oder Gele bereitgestellt werden kdnnen.

[0003] Ublicherweise werden Polymere fiir die Wasch- und Reinigungsmittelindustrie in Form wéRriger Lésungen
gehandelt, welche Konzentrationen zwischen 30 und 60 Gew.-% aufweisen. Diese Lésungen kénnen in den ublichen
Verarbeitungsschritten, beispielsweise der Granulation, direkt eingesetzt werden. Die in der DE 100 32 612.9 beschrie-
benen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere lassen sich auf diese Weise nur duRerst unzulénglich verarbeiten,
da die entsprechenden Ldsungen stark klebrig sind und die Bildung homogener, rieselfahiger Gemische erschweren.
Zudem neigen partikelférmige Produkte, in welche das Polymer aus seiner Lieferform eingearbeitet wurde, zu Ver-
klumpung und damit niedriger Verbraucherakzeptanz, wahrend tablettierte Produkte Probleme wie Nachhartung und
schlechte Aufléseeigenschaften aufweisen.

[0004] Dieses Problem wird in verbraucher- und spulprogrammoptimierten Angebotsformen, welche mehrere her-
kémmliche Produkte in sich vereinen, noch verstarkt. Um beispielsweise Reinigungsmittel-Produkte mit einer Klarspul-
leistung bereitzustellen, missen grofle Mengen nichtionischer Tenside eingearbeitet werden. Solche Stoffe mit nied-
rigen Schmelz- und Erweichungspunkten sind ebenfalls nur duerst schlecht einarbeitbar, so dalk die zusatzliche Ein-
arbeitung des Copolymers aus der Lieferform nahezu unmdglich wird. Die Einarbeitung gréRerer Mengen Sulfonsau-
regruppen-haltiger Copolymere ist damit insbesondere in Gegenwart gréRerer Mengen leichtschmelzender Verbin-
dungen ein Problem, das die Rezepturfreiheit stark einschrankt.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein festes maschinelles Geschirrspilmittel bereitzustellen, das
Sulfonsauregruppen-haltige Copolymere in beliebigen Mengen enthalten kann, ohne da es zu Produktproblemen wie
Verklumpung, Nachhartung oder schlechten Aufléseeigenschatten kommt. Zuséatzlich sollte ein Verfahren bereitgestellt
werden, das die Einarbeitung der Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere in maschinelle Geschirrspilmittel in be-
liebigen Mengen ermdglicht, ohne daB die Verfahrenssicherheit beeintrachtigt oder die Produktionsapparate nachhaltig
verunreinigt werden.

[0006] Es wurde nun gefunden, daf} sich die genannten Probleme I6sen lassen, wenn die Sulfonsauregruppen-
haltigen Copolymere den Reinigungsmitteln in partikuléarer Form beigegeben werden. Besonders vorteilhaft ist dabei
Uberraschenderweise die Einarbeitung der Polymere innerhalb einer bestimmten PartiketgrofRenverteitung. Auf diese
Weise kdnnen hohe Polymermengen auch in Gegenwart grofRer Mengen leicht schmelz- oder erweichbarer Substan-
zen in die Reinigungsmittel eingearbeitet werden.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher in einer ersten Ausfihrungsform maschinelle Geschirr-
spllmittel, wie in dem Anspriichen definiert.

[0008] Es folgt zunachst eine Beschreibung der Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere und der Monomeren, aus
denen sie aufgebaut sind:

[0009] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel | als Monomer bevorzugt,

R'(R?)c=C(R*)COOH ),

in der R! bis R3 unabhangig voneinander fiir -H -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder - COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert
oder fiir -COOH oder - COOR# steht, wobei R* ein geséttigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0010] Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel | beschreiben lassen, sind insbesondere
Acrylsaure (R! = R2 = R3 = H), Methacrylsaure (R! = RZ = H; R3 = CH3) und/oder Maleins&ure (R! = COOH; R2 R3 =
H) bevorzugt.

[0011] Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel Il bevorzugt,
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R°(R%)C=C(R")-X-SO,H an,

in der R bis R7 unabhé&ngig voneinander fiir -H -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert
oder fiir -COOH oder -COOR# steht, wobei R4 ein geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),- und -C(O)-NH-CH
(CH,CHy)-.

[0012] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln lla, lIb und/oder llic,

H,C=CH-X-SO,H (lla),
H,C=C(CH,)-X-SO,4H (Ilb),
HO4S-X-(R%)C=C(R")-X-SO,H (llc),

in denen R® und R7 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHs, -CH,CH3, -CH,CH,CHj3, -CH(CH3), und
X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit
k =1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),_ und -C(0O)-NH-CH(CH,CHj3)-.

[0013] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonsaure
(X = -C(O)NH-CH(CH,CHs) in Formel lla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsdure (X = -C(O)NH-C(CHj;), in Formel lla),
2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonséaure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel lla), 2-Methacrylamido-2-methyl-
1-propansulfonséure (X = -C(O)NH-CH(CH3)CH,- in Formel IIb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonséure (X
= -C(O)NH-CH,CH(OH)CH,- in Formel IIb), Allylsulfonsdure (X = CH, in Formel Ila), Methallylsuffonséure (X = CH,
in Formel IIb), Allyloxybenzolsulfonséure (X = -CH,-O-CgH,- in Formel lla), Methallyloxybenzolsulfons&ure (X = -CH,-
0O-CgHy- in Formel lIb), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsdure. 2-Methyl-2-propen1-sulfonsgure (X = CH, in
Formel IIb), Styrolsulfonséure (X = CgH, in Formel lla), Vinylsulfonsure (X nicht vorhanden in Formel lla), 3-Sulfo-
propylacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in Formel lla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(O)NH-CH,CH,CH,- in For-
mel 1Ib), Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel lIb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in Formel
IIb) sowie wasserldsliche Salze der genannten Sauren.

[0014] Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte Verbin-
dungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemal verwendeten Polymere an Monomeren
der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere
bestehen lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und ii).

[0015] Die erfindungsgemaf verwendeten Copolymere kénnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie
gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei sdmtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sémtlichen Ver-
tretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kénnen. Besonders bevor-
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden.

[0016] So sind beispielsweise erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspiilmittel bevorzugt, die dadurch gekenn-
zeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel llI

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-CHC(0)-Y-SO4H] - amy,

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),- mitn =0
bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs,),- oder -NH-CH(CH,CHj,)- steht, bevorzugt sind.

[0017] Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsauregruppen-haltigen
Acrylsaurederivat hergestellt Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacryl-
saure, gelangt man zu einem anderen Polymer, das ebenfalls mit Vorzug in die erfindungsgemafRen Mittel inkorporiert
werden kann und Struktureinheiten der Formel IV
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-[CH,-C(CH3)COOH],,,-[CH,-CHC(0)-Y-SO4H], - (Iv),

enthalt, in der m und p jeweils flr eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewanhlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),,- mitn =0
bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs,),- oder -NH-CH(CH,CHj,)- steht, bevorzugt sind.

[0018] Vdllig analog lassen sich Acrylsédure und/oder Methacrylsdure auch mit Sulfonsduregrippenhaltigen Me-
thacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekdil verédndert werden. Copolymere, die
Struktureinheiten der Formel V

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO4H] - V),

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),- mitn =0
bis 4, fir -O-(CgH,)-, fir -NH-C(CH3),- oder -NH-CH(CH,CH;)- steht, sind mit Vorzug in den erfindungsgeméafen
Mitteln enthalten, genau wie auch Copolymere, die Struktureinheiten der Formel VI

-[CH,-C(CH3)COOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H] - D2

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),- mitn =0
bis 4, flr -O-(CgHy)-, fir -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CHjs)- steht, bevorzugt sind.

[0019] Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsaure bzw. in Ergédnzung hierzu kann auch Maleinsaure als be-
sonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgeman
bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, dal sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktur-
einheiten der Formel VII

-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-CHC(O)-Y-SO5H], - Vi),

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),- mitn =0
bis 4, fur -O-(CgH,)-, fir -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CHj5)- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, welche dadurch
gekennzeichnet sind, dal sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIII

-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-SO5H] - (v,

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir -O-(CH,),- mitn =0
bis 4, fir -O-(CgH,)-, fur -NH-C(CHs,),- oder -NH-CH(CH,CHj,)- steht, bevorzugt sind.

[0020] In den Polymeren kdnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dafd das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Ver-
wendungen, die dadurch gekennzeichnet sind, da® die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutratisiert
vorliegen, sind erfindungsgemaf bevorzugt

[0021] Ferner geeignet sind auch Kombinationen der sulfonierten Copolymeren mit heteroatomhaltigen Polymeren
bzw. Copolymeren, insbesondere solchen mit Amino- oder Phosphono-Gruppen. Hier sind erfindungsgemafie Mittel
besonders bevorzugt, die zusatzlich 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copolymere Polycarbonsauren bzw. deren
Salze und/oder heteroatomhaltige Polymeren/Copolymeren, insbesondere solche mit Amino oder Phosphono-Grup-
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pen enthalten. Die Kombination mit amino- und/oder phosphonogruppenhaltigen Polymeren/Capolymeren ist vorteil-
haft bei Buildersystemen, welche nur z.T. phosphatbasiert sind, z.B. Phosphat/Citrat-Mischsysteme.

[0022] Die Monomerenverteilung in den Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren betragt bei Copolymeren, die
nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis
90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das
Polymer.

[0023] Die Terpolymere enthalten 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus
der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten.

[0024] Die Molmasse der Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der
Polymere dem gewilinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Sulfonsduregruppen-haltige Copolymere
sind dadurch gekennzeichnet, daR sie Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol-!, vorzugsweise von 4000 bis 25.000
gmol-! und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-! aufweisen.

[0025] Erfindungsgemal werden die vorstehend beschriebenen Sulfonsauregnsppen-haltigen Copolymere in par-
tikularer Form eingesetzt. Dies bedeutet, dal3 die erfindungsgemafien Mittel die Sulfonsduregruppen-haltigen Copo-
lymere in Form diskreter, isolierbarer Partikel enthalten. Diese Partikel kénnen vollstédndig aus den Sulfonsauregrup-
pen-haltigen Copolymeren bestehen oder sogenannte Compounds sein, welche zusatzlich andere Stoffe, beispiels-
weise Tragermaterialien, enthalten. Entscheidend fiir den Erfolg der Erfindung ist die partikuldre Form, die nur durch
eine Zugabe als Feststoff wahrend des Herstellprozesses erreicht wird (siehe unten). Die herkdmmliche Einarbeitung
der Lieferform der Polymere als Lésung flhrt zu einer Verteilung der Copolymere auf die Oberflache aller anderen im
Gemisch enthaltenen Partikel (vergleichbar einer "Beschichtung" aller Partikel mit Copolymer bzw. Copolymerlésung)
und damit zu den vorstehend beschriebenen Problemen bei nachfolgender Verpackung und Lagerung bzw. bei der
Verpressung zu Tabletten.

[0026] "In partikularer Form" bedeutet also, daR die erfindungsgemaRen Mittel ein (gegebenenfalls zu Tabletten oder
Phasen hiervon verprefltes) Teilchengemisch aus einer Partikelvielzahl (GerUststoffe, optionale Bleichmittel, usw.)
sind, in der die Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymere einen Bestandteil der Teilchenmatrix bilden.

[0027] In den Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung geniigen die Partikel der in den Mitteln enthaltenen
Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere bestimmten TeilchengréRenkriterien. Mindestens 50 Gew. %, vorzugsweise
mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und insbesondere mindestens 90 Gew.-% der
im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers weisen TeilchengréRen oberhalb 200 um
auf.

[0028] Die TeilchengréRen bzw. die Erfullung der TeilchengréRenkriterien 13t sich durch Sieben der Polymerpartikel
in dem Fachmann bekannter Weise ermitteln. In anderen Worten heifl3t dies fiir die vorstehend beschriebenen Mittel,
daR mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und
insbesondere mindestens 90 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers
auf Sieben mit einer Maschenweite von 200 um liegenbleiben.

[0029] Vorzugsweise. sind die Polymerpartikel noch gréber, so daR beispielsweise mindestens 50 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-% und insbesondere mindestens 80 Gew.
% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers auf Sieben mit einer Maschenweite
von 400 um liegenbleiben.

[0030] Aberauch nach oben ist der PartikelgréRenbereich vorzugsweise begrenzt In besonders bevorzugten Mitteln
weist das Polymer eine TeilchengréRenverteilung auf, bei der maximal 60 Gew.-%, vorzugsweise maximal 50 Gew.-
% und insbesondere maximal 40 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonséduregruppen-haltigen Copo-
lymers auf Sieben mit einer Maschenweite von 800 um liegenbleiben.

[0031] Grob- und Feinanteile liegen bevorzugt nur in untergeordnetem Male vor, so da® bevorzugte maschinelle
Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, da® maximal 20 Gew.-%, vorzugsweise maximal 15 Gew.-% und
insbesondere maximal 10 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymers
TeilchengréRen unterhalb 200 um oder oberhalb 1200 um aufweisen.

[0032] Die erfindungsgemaR in den Mitteln enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers wei-
sen vorzugsweise einen bestimmten Wassergehalt auf. Durch die Bereitstellung solcher in ihrem Wassergehalt kon-
trollierten Partikel lassen sich die erfindungsgemafen Erfolge noch weiter steigern. Zu hohe Wassergehalte von Po-
lymerpartikeln kénnen beispielsweise durch Trocknung leicht und in dem Fachmann bekannter Weise erniedrigt wer-
den. In besonders bevorzugten erfindungsgemalen maschinellen Geschirrspllmitteln betragt der Wassergehalt der
im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymers 3 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 11
Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Copolymer-Partikel. Der Wassergehalt der Po-
lymerpartikel kann dabei in einfacher Weise durch Titration nach Karl Fischer bestimmt werden.

[0033] Auch das Schaftgewicht der erfindungsgemaf in den Mitteln enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-
haltigen Copolymers liegt vorzugsweise innerhalb eines bestimmten Bereichs. Unter Schittgewicht ist dabei das Ge-
wicht einer losen Schittung zu verstehen, also nicht das Stampfgewicht. Hier sind erfindungsgemafe maschinelle
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Geschirrspulmittel besonders bevorzugt, bei denen das Schiittgewicht der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfon-
sauregruppen-haltigen Copolymers 550 bis 850 g/I, vorzugsweise 570 bis 800 g/l, besonders bevorzugt 590 bis 750
g/l und insbesondere 600 bis 720 g/l, betragt.

[0034] Die Mengen, in denen das/die Sulfonsauregruppen-haltige(n) Copolymer(e) eingesetzt wird/werden, liegen
zwischen 0,1 und 70 Gew.-%. jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. Besonders bevorzugt sind hier erfindungsge-
maRe maschinelle Geschirrspulmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daR sie das/die Sulfonsauregruppen-haltige
(n) Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von
0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten.

[0035] Besonders deutlich treten die erfindungsgeméafien Vorteile hervor, wenn die erfindungsgemafen Mittel "kleb-
rige" Stoffe enthalten, insbesondere also solche Stoffe, die unterhalb der Anwendungstemperatur der Mittel schmelzen
bzw. erweichen und so bei der Herstellung, beim Transport und bei der Lagerung zu den eingangs erwahnten Proble-
men flhren kénnen. Hier sind erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspilmittel bevorzugt, die zusatzlich 2 bis 40
Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Inhaltsstoffe mit
einem Schmelz- bzw. Erweichungspunkt unterhalb von 60°C enthalten, wobei nichtionische(s) Tensid(e) bevorzugt
ist/sind.

[0036] Solche Inhaltsstoffe mit Schmelz- bzw. Erweichungspunkten unterhalb von 60°C kdnnen aus einer Vielzahl
von Substanzklassen stammen. Viele dieser Inhaltsstoffe zeigen keinen scharf definierten Schmelzpunkt, wie er Gbli-
cherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, sondern einen unter Umstidnden mehrere Grad Celsius umfas-
senden Schmelzbereich. Dieser liegt bei den vorstehend beschriebenen bevorzugten Mitteln unterhalb von 60°C, wo-
bei diese Grenze nicht die Breite des Schmelzbereichs bezeichnet, sondern nur sein "Lage". Vorzugsweise betragt
die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1°C, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3°C.

[0037] Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfiillt. Unter "Wachsen"
wird eine Reihe natlirlicher oder kiinstlich gewonnener Stoffe verstanden, die in der Regel liber 40°C ohne Zersetzung
schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnismaRig niedrigviskos und nicht fadenziehend
sind. Sie weisen eine stark temperatur abhangige Konsistenz und Ldslichkeit auf. Nach ihrer Herkunft teilt man die
Wachse in drei Gruppen ein, die natirlichen Wachse, chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse.
[0038] Zu den natirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, Carnauba-
wachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimdlwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricu-
rywachs, oder Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder
Birzelfett, Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Par-
affinwachse oder Mikrowachse.

[0039] Zu den chemisch modifizierten Wachsen z&hlen beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse, Sas-
solwachse oder hydrierte Jojobawachse.

[0040] Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse ver-
standen. Als Hillmaterialien einsetzbar sind auch Verbindungen aus anderen Stoffklassen, die die genannten Erfor-
dernisse hinsichtlich des Erweichungspunkts erfiillen. Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispiels-
weise héhere Ester der Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthatat, das kommerziell unter dem Namen Unimoll®
66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Carbonsduren
und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) erhaltlich ist.
Umgekehrt sind auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsduren aus nativen
Quellen einsetzbar. In diese Stoffklasse fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmonostearat-
palmitat.

[0041] Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die sogenannten
Wachsalkohole gerechnet Wachsalkohole sind héhermolekulare, wasserunlésliche Fettalkohole mit in der Regel etwa
22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestern hdhermolekularer
Fettsduren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler nattirlicher Wachse vor. Beispiele fir Wachsalkohole sind Li-
gnocerylalkohol (1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die Umhillung der erfindungs-
gemaf umhillten Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpeno-
id- und Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der Handetsbezeichnung Argowax®
(Pamentier & Co) erhéltlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig als Bestandteil der Umhillung einsetzbar sind im Rahmen
der vorliegenden Erfindung Fettsdureglycerinester oder Fettsdurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasserun-
I6sliche oder nur wenig wasserldsliche Polyalkylenglycolverbindungen.

[0042] Die vorstehend beschriebenen wachse kénnen zur verzégerten Freisetzung von Inhaltsstoffen zu einem be-
stimmten Zeitpunkt im Reinigungsgang in die Mittel inkorporiert werden. Hierzu eignen sich beispielsweise auch so-
genannte "Fettstoffe", die ebenfalls Schmelz- bzw. Erweichungspunkte unterhalb von 60°C aufweisen kénnen.
[0043] Unter Fettstoffen werden im Rahmen dieser Anmeldung bei Normaltemperatur (20 °C) feste Stoffe aus der
Gruppe der Fettalkohole, der Fettsduren und der Fettsaurederivate, insbesondere der Fettsdureester, verstanden. Als
Fettstoffe lassen sich erfindungsgemal bevorzugt Fettalkohole und Fettalkoholgemische, Fettsduren und Fettsdure-
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gemische, Fettsaureester mit Alkanolen bzw. Diolen bzw. Polyolen, Fettsdureamide, Fettamine usw. einsetzen.
[0044] Bevorzugte Reinigungsmittelkomponenten enthalten als Inhaltsstoff c) einen oder mehrere Stoffe aus den
Gruppen der Fettalkohole, der Fettsduren und der Fettsdureester.

[0045] Als Fettalkohole werden beispielsweise die aus nativen fetten und Olen zuganglichen Alkohole 1-Hexanol
(Capronalkohol), 1-Heptanol (Onanthalkohol), 1-Octanol (Caprylalkohol), 1-Nonanol (Pelargonalkohol), 1-Decanol
(Caprinalkohol), 1-Undecanol, 10-Undecen-1-ol,) 1-Dodecanol (Laurylalkohol), 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol (Myris-
tylalkohol), 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol (Cetylalkohol), 1-Heptadecanol, 1-Octadecanol (Stearylalkohol), 9-cis-
Octadecen-1-ol (Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-1-ol (Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-1,12-diol (Ricinolalkohol), all-
cis-9,12-Octadecadien-1-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Octadecatrien-1-ol (Linolenylalkohol), 1-Nonadecanol,
1-Eicosanol (Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-1-ol (Gadoleylalkohol), 5.8,11,14-Eicosatetraen-1-ol, 1-Heneicosanol,
1-Docosanol (Behenylalkohol), 1-3-cis-Docosen-1-ol (Erucylalkohol), 1-3-trans-Docosen-1-ol (Brassidylalkohol) sowie
Mischungen dieser Alkohole eingesetzt. Erfindungsgemaf sind auch Guerbetalkohole und Oxoalkohole, beispielswei-
se C43.15-Oxoalkohole oder Mischungen aus C,,_ig-Alkoholen mit C4,_44-Alkoholen problemlos als Fettstoffe einsetz-
bar. Selbstversténdlich kdnnen aber auch Alkoholgemische eingesetzt werden, beispielsweise solche wie die durch
Ethylenpolymerisation nach Ziegler hergestellten C,¢_4g-Alkohole. Spezielle Beispiele fir Alkohole, die als Komponente
c) eingesetzt werden kénnen, sind die bereits obengenannten Alkohole sowie Laurylalkohol, Palmityl- und Stearylal-
kohol und Mischungen derselben.

[0046] Auch Fettsiuren sind Fettstoffe. Diese werden technisch gréRtenteits aus nativen Fetten und Olen durch
Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im vergangenen Jahrhundert durchgefiihrte alkalische Verseifung direkt zu
den Alkalisalzen (Seifen) fihrte, wird heute grotechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette in Glycerin
und die freien Fettsauren spaltet. Grof3technisch angewendete Verfahren sind beispielsweise die Spaltung im Auto-
klaven oder die kontinuierliche Hochdruckspaltung. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Fettstoff einsetzbare
Carbonséauren sind beispielsweise Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octanséure (Caprylsau-
re), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Bevorzugt istim Rahmen der vor-
liegenden Verbindung der Einsatz von Fettsduren wie Dodecansaure (Laurinsaure), Tetradecansaure (Myristinsdure),
Hexadecanséaure (Palmitinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Be-
hensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsdure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triacotansaure (Melissinsaure) so-
wie der ungesattigten Sezies 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsdure), 6¢-Octadecensaure (Petroselinsdure), 6t-Octa-
decenséure (Petroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Octadecensiure (Elaidinsdure), 9¢,12c-Octadeca-
diensaure (Linolsaure), 9t, 12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsadure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensau-
re). Selbstverstandlich sind auch Tridecanséure, Pentadecansaure, Margarinsaure, Nonadecansdure, Erucasaure,
Elaeostearinsdure und Arachidonsaure einsetzbar. Aus Kostengriinden ist es bevorzugt, nicht die reinen Spezies ein-
zusetzen, sondern technische Gemische der einzelnen Sauren, wie sie aus der Fettspaltung zuganglich sind. Solche
Gemische sind beispielsweise Koskosolfettsiure (ca. 6 Gew.-% Cg, 6 Gew.-% C, 48 Gew.-% C45, 18 Gew.-% Cy,,
10 Gew.-% Cyg, 2 Gew.-% Cyg, 8 Gew.-% C4g; 1 Gew.-% C,g+), Palmkemélfettséure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% C4q,
50 Gew.-% Cy,, 15 Gew.-% C44, 7 Gew.-% Cyg, 2 Gew.-% Cyg, 15 Gew.-% Cqg, 1 Gew.-% C,gv), Talgfettséure (ca. 3
Gew.-% Cqy, 26 Gew.-% Cyq, 2 Gew.-% Cq, 2 Gew.-% C47, 17 Gew.-% Cg, 44 Gew.-% C,g, 3 Gew.-% C4g, 1 Gew.-
% C4gm), gehartete Talgfettsdure (ca. 2 Gew.-% C44, 28 Gew.-% Cyq, 2 Gew.-% C47, 63 Gew.-% C4g, 1 Gew.-% Cyg),
technische Olsédure (ca. 1 Gew.-% C,, 3 Gew.-% C44, 5 Gew.-% C4g, 6 Gew.-% Cyg, 1 Gew.-% C47, 2 Gew.-% Cyg,
70 Gew.-% Cy4g, 10 Gew.-% Cygv, 0,5 Gew.-% Cygw), technische Palmitin/Stearinsgure (ca. 1 Gew.-% C,5, 2 Gew.-%
C14, 45 Gew.% Cyg, 2 Gew.% C47, 47 Gew.-% C4g, 1 Gew.% C,g) sowie Sojabohnendlifettsaure (ca. 2 Gew.% Cyy, 15
Gew.% C4q, 5 Gew.% Cg, 25 Gew.% Cg, 45 Gew.% Cgv, 7 Gew.% Cygm).

[0047] Als Fettsaureester lassen sich die Ester von Fettsduren mit Alkanolen, Diolen oder Polyolen einsetzen, wobei
Fettsdurepolyolester bevorzugt sind. Als Fettsdurepolyolester kommen Mono- bzw. Diester von Fettsduren mit be-
stimmten Polyolen in Betracht. Die Fettsduren, die mit den Polyolen verestert werden, sind vorzugsweise gesattigte
oder ungesattigte Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen, beispielsweise Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure oder
Stearinsaure, wobei bevorzugt die technisch anfallenden Gemische der Fettsauren verwendet werden, beispielsweise
die von Kokos-, Palmkern- oder Talgfett abgeleiteten Sduregemische. Insbesondere Sauren oder Gemische von Sau-
ren mit 16 bis 18 C-Atomen wie beispielsweise Talgfettsdure sind zur Veresterung mit den mehrwertigen Alkoholen
geeignet. Als Polyole, die mit den vorstehend genannten Fettsduren verestert werden, kommen im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung Sorbitol, Trimethylolpropan, Neopentylglycol, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Glycerin und Po-
lyglycerine in Betracht.

[0048] Die vorstehend beschriebenen Inhaltsstoffe werden im Regelfall nur dann eingesetzt, wenn bestimmte Wir-
kungen - z.B. die verzdgerte Freisetzung von Inhaltsstoffen - damit erzielt werden sollen. Die erfindungsgemafien
Mittel kbnnen aber auch Stoffe mit Schmelz- oder Erweichungspunkten enthalten, welche im Regelfall in den Mitteln
enthalten sind, um die Leistung der Mittel zu verbessern. Solche Stoffe sind insbesondere nichtionische Tenside.
[0049] Als Tenside werden in maschinellen Geschirrspllmitteln tblicherweise lediglich schwachschdumende nichtio-
nische Tenside eingesetzt.
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[0050] In besonders bevorzugten Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung enthalt das erfindungsgemalie
Reinigungsmittel nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als solche nichtionischen Tenside
werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare 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. Insbesondere 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
gehdren beispielsweise C4,_44-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg_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 C45_44-
Alkonol mit 3 EO und C4,_4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte
dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate
weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zuséatzlich zu diesen nichtioni-
schen 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.

[0051] Als weitere nichtionischen Tenside kdnnen vorzugsweise propoxylierte und/oder butoxylierte Niotenside ein-
gesetzt werden, wobei den gemischt alkoxylierten, vorteilhafterweise propoxylierten und ethoxylierten Niotensiden,
besondere Bedeutung zukommt Auch bei diesen Niotensiden betragt die C-Kettenlange im Alkylrest vorzugsweise 8
bis 18 C-Atome, wobei Cq_41-Alkylresten, C4,_43-Alkylresten sowie C44_1g-Alkylresten besondere Bedeutung zukommt.
Dabei sind insbesondere Niotenside bevorzugt, welche aus Cq_44- oder C,,_43-0xoalkoholen gewonnen wurden. Bei
den bevorzugten Niotensiden werden durchschnittlich 1 bis 20 Mol Alkylenoxid (AO) pro Mol Alkohol eingesetzt, wobei
AOQ fiir die Summe aus EO und PO steht. Besonders bevorzugte Niotenside dieser Gruppe enthalten 1 bis 5 Mol PO
und 5 bis 15 Mol EO. Ein besonders bevorzugter Vertreter dieser Gruppe ist ein mit 2 PO und 15 EO alkoxylierter
C12.09-Oxoalkohol, der unter dem Handelsnamen Plurafac® LF 300 (BASF) erhéltlich ist.

[0052] Anstelle von PO-Gruppen oder in Erganzung hierzu kdnnen bevorzugte Niotenside auch Butylenoxidgruppen
aufweisen. Hier sind die vorstehend genannten Alkylreste, insbesondere die Oxoalkoholreste, wiederum bevorzugt.
Die Zahl der BO-Gruppen betrégt in bevorzugten Niotensiden 1, 2, 3, 4 oder 5, wobei die Gesamtzahl an Alkylenoxid-
gruppen vorzugsweise im Bereich von 10 bis 25 liegt. Ein besonders bevorzugter Vertreter dieser Gruppe ist unter
dem Handelsnamen Plurafac® LF 221 (BASF) erhaltlich und l&6t sich durch die Formel C43_45-O-(EO)g_1¢(BO)4., be-
schreiben

[0053] AuRerdem kénnen 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 flr 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.

[0054] 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 Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

[0055] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser
nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht
mehr als die Halfte davon.

[0056] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (IX),

R1
I
R-CO-N-{2] (1X)

in der RCO fir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R' fiir 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 Uiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
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Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsdure, einem Fettsaurealkylester oder
einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen.
[0057] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehoéren auch Verbindungen der Formel (X),

R1-0-R?
|
R-CO-N{Z] (X)

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 fiir 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.

[0058] [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 dann durch Umsetzung mit Fettsduremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in
die gewiinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberfiihrt werden.

[0059] Es ist bei den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrspllen besonders bevor-
zugt, daB sie ein nichtionisches Tensid enthalten, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Hier
sind maschinelle Geschirrspilmittel bevorzugt, die nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von
20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6
und 43,3°C, in Mengen von 5,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 6,0 bis 17,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 6,5
bis 15 und insbesondere von 7,0 bis 12,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

[0060] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich
aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hoch-
viskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daR diese eine
Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen.
Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

[0061] Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der alkoxy-
lierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell
komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Sol-
che (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.

[0062] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit einem
Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydro-
xyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt minde-
stens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist.
Entsprechende maschinelle Geschirrspilmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, dal® das/die Niotensid(e) ethoxy-
lierte(s) Niotensid(e) ist/sind, das/die aus Cg_5o-Monohydroxyalkanolen oder Cg_,o-Alkylphenolen oder C¢_-Fettal-
koholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol
Alkohol gewonnen wurde(n), sind demnach bevorzugt.

[0063] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradket-
tigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C4_59-Alkohol), vorzugsweise einem C4g-Alkohol und mindestens
12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind
die sogenannten "narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt

[0064] Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekdl.
Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%. besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.% und insbeson-
dere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Maschinelle Geschirrspilmittel, die
ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekil bis zu 25 Gew.-
%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen
Tensids ausmachen, sind bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung. Besonders bevorzugte nichtio-
nische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypro-
pylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekile macht dabei
vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-
% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus.
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[0065] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur ent-
halten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines
umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propy-
lenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpro-
pan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan.

[0066] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise unter dem
Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

[0067] Ein weiter bevorzugtes Tensid 1aRt sich durch die Formel

R" O[CH,CH(CH3)0],[CH,CH,0], [CH,CH(OH)R]

beschreiben, in der R? fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlen-
stoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fiir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fir einen Wert
von mindestens 15 steht. Maschinelle Geschirrspilmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daf sie nichtionische Ten-
side der Formel

R" O[CH,CH(CH3)0],[CH,CH,0], [CH,CH(OH)R]

enthalten, in der R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffa-
tomen oder Mischungen hieraus steht, R2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Koh-
lenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fir einen Wert von
mindestens 15 steht, sind daher bevorzugt.

[0068] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Nioten-
side der Formel

R"O[CH,CH(R®)O],[CH,], CH(OH)[CH,],0R?

in der R' und R2 fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwas-
serstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R3 fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-,
2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugs-
weise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich
sein. R und R2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind.
Fir den Rest R3 sind H, -CH; oder -CH,CH; besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich
von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.

[0069] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der
Rest R3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propylenoxid- (R3 = CH3) Einheiten zu bilden, die in
jedweder Reihenfolge aneinandergefiigt sein kénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO),
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann
durchaus grofier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grof3e
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlief3t, oder umgekehrt.

[0070] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden For-
mel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dal sich die vorstehende Formel zu

R'0[CH,CH(R%)0], CH,CH(OH)CH,OR?

vereinfacht In der letztgenannten Formel sind R, R2 und R3 wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30,
vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste
R' und R2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R3 fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0071] Zusammenfassend sind maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt, die endgruppenverschlossene Poly
(oxyalkylierten) Niotenside der Formel
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R1O[CH2CH(R3)O]X[CHZ]kCH(OH)[CHZ]jORz

enthalten, in der R! und R2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R3 fir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen
1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs

R'0[CH,CH(R%)0], CH,CH(OH)CH,OR?

in denen x fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt
sind.

[0072] Mit besonderem Vorzug werden Mischungen unterschiedlicher Niotenside in den erfindungsgemafen Ge-
schirrspllmitteln eingesetzt. Besonders bevorzugt sind hierbei teilchenférmige maschinelle Geschirrspilmittel, die ei-
nen Gehalt von

a) 1,0 bis 4,0 Gew.-% nichtionischer Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole,
b) 4,0 bis 24,0 Gew.-% nichtionischer Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen alkoxylierten Alkohole
("Hydroxymischether").

aufweisen.

[0073] Die nichtionischen Tenside aus der Gruppe a) wurden bereits weiter oben ausflhrlich beschrieben, wobei
sich fur die maschinellen Geschirrspilmittel, welche die vorstehend genannten Mischungen enthalten, besonders
C,.14-Fettalkohole mit 5SEO und 4PO und C,,_g-Fettalkohole mit durchschnittlich 9 EO als herausragend erwiesen
haben. Mit dhnlichem Vorzug sind auch endgruppenverschlossene Niotenside, insbesondere C,,_4g-Fettalkohol-9
EO-Butylether, einsetzbar.

[0074] Tenside aus der Gruppe b) zeigen herausragende Klarspuleffekte und mindern die Spannungsrif3korrosion
an Kunststoffen. Weiterhin besitzen sie die Vorteilhafte Eigenschaft, dal ihr Netzverhalten Gber den gesamten tiblichen
Temperaturbereich hinweg konstant ist. Besonders bevorzugt sind die Tenside aus der Gruppe b) hydroxylgruppen-
haltige alkoxylierte Alkohole. Sdmtliche dort offenbarten Hydroxymischether sind ausnahmslos mit Vorzug als Tensid
aus der Gruppe b) in den erfindungsgemaf bevorzugten Geschirrspllmitteln enthalten.

[0075] Die Mengen, in denen die Tenside aus den Gruppen a) und b) in erfindungsgemaf bevorzugten Geschirr-
spulmitteln enthalten sein kénnen, variieren je nach gewiinschtem Produkt und liegen vorzugsweise innerhalb engerer
Bereiche. Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel enthalten

a) 1,5 bis 3,5 Gew.%, vorzugsweise 1,75 bis 3,0 Gew.-% und insbesondere 2,0 bis 2,5 Gew.% nichtionischer
Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole,

b) 4,5 bis 20,0 Gew.%, vorzugsweise 5,0 bis 15,0 Gew.% und insbesondere 7,0 bis 10,0 Gew.% nichtionischer
Tenside aus der Gruppe der hydroxylgruppenhaltigen alkoxylierten Alkohole ("Hydroxymischether").

[0076] Bevorzugtsindim Rahmen der vorliegenden Erfindung als nichtionische Tenside auch endgruppenverschlos-
sene Tenside sowie Niotenside mit Butyloxygruppen einsetzbar. Zur ersten Gruppe gehdren dabei insbesondere Ver-
treter der Formel

R'0[CH,CH(R%)0], R?,

in der R fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder aromatischen Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, R2 fiir einen linearen oder verzweigten, geséattigten oder ungesattigten,
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen, welcher optional mit 1, 2, 3, 4 oder 5
Hydroxygruppen sowie optional mit weiteren Ethergruppen substituiert ist, R3 fir -H oder Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, isoButyl oder tert-Butyl steht und x Werte zwischen 1 und 40 annehmen kann. R2 kann optional alk-
oxyliert sein, wobei die Alkoxygruppe vorzugsweise ausgewahlt ist aus Ethoxy-, Propoxy-, Butyloxygruppen und deren
Mischungen.

[0077] Bevorzugt sind hierbei Tenside der vorstehend genannten Formel, in denen R fiir einen Cgy_14 oder Cqy.45
Alkylrest steht, R3 = H ist und x einen Wert von 8 bis 15 annimmt, wahrend R2 vorzugsweise fiir einen geradkettigen
oder verzweigten gesattigten Alkrest steht. Besonders bevorzugte Tenside lassen sich durch die Formeln Cgy_44(EO)g-C
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(CH3);,CH,CHg, Cy4.15(E0)15(PO)g-C12.14, Cg.14(EO)g(CHo)4CH3 beschreiben.
[0078] Geeignet sind weiterhin gemischtalkoxylierte Tenside, wobei solche bevorzugt sind, die Butyloxygruppen auf-
weisen. Solche Tenside lassen sich durch die Formel

R'(EO),(P0),(BO),

beschreiben, in der R' fiir einen linearen oder verzweigten, geséttigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder aroma-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30, vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, a fir Werte zwischen 2 und 30, b fir
Werte zwischen 0 und 30 und c fir Werte zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen 1 und 20, steht.

[0079] Alternativ kdnnen die EO- und PO-Gruppen in der vorstehenden Formel auch vertauscht sein, so daf} Tenside
der allgemeinen Formel

R'(PO),(EO),(BO),,

in der R fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigten, aliphatischen oder aromatischen Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 30, vorzugsweise 6 bis 20 C-Atomen, a fir Werte zwischen 2 und 30, b fir Werte zwischen
0 und 30 und c fiir Werte zwischen 1 und 30, vorzugsweise zwischen 1 und 20, steht ebenfalls mit Vorzug einsetzbar
sind.

[0080] Besonders bevorzugte Vertreter aus dieser Gruppe von Tensiden lassen sich durch die Formeln Cg_44(PO)3
(EO)13(BO)15, Cg.11(PO)3(EO)13(BO)g, Cg.11(PO)3(EQ)43(BO)3, Cqg.11(EO)13(BO)g, Cqg.11(EO)13(BO)3, Cg.11(PO)
(EO)43(BO)3, Cq.11(EO)g(BO)3, Cg.11(EO)g(BO),, C12.15(EO)7(BO),, Cq.11(EO)g(BO),, Cg.11(EO)g(BO) beschreiben.
Ein besonders bevorzugtes Tensid der Formeln Cy5_45(EO)g_1¢(BO)4., ist kommerziell unter den Namen Plurafac® LF
221 erhaltlich. Ein weiteres besonders bevorzugtes Tensid mit 10 EO und 2 BO ist unter dem Handelsnamen Genapol®
25 EB 102 verflgbar. Mit Vorzug einsetzbar ist auch ein Tensid der Formel C45_13(EO)4¢(BO),.

[0081] Die Einbringung des/der nichtionischen Tensid(s/e) in die erfindungsgemafRen Mittel kann auf unterschiedli-
che Art erfolgen. Die Tenside kdnnen beispielsweise in geschmotzenem Zustand auf das ansonsten fertig konfektio-
nierte Mittel aufgespriiht werden oder dem Mittel in Form von Compounds oder Tensid-Zubereitungsformen zugegeben
werden.

[0082] Es folgt eine Beschreibung der weiteren Inhaltsstoffe, die in den erfindungsgemaflen maschinelten Geschirr-
spllmitteln enthalten sein kénnen, wobei die Geraststoffe als zwingender Inhaltsstoff a) eine besonders wichtige Rolle
einnehmen.

[0083] Die wichtigsten Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspilmitteln sind Geroststoffe In den erfindungsgema-
Ren Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrspiilen kdnnen dabei alle iblicherweise in Wasch- und Reinigungs-
mitteln eingesetzten Geraststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder
und auch die Phosphate.

[0084] Geeignete kristalline, schichtférmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi,O,, .1 H,0, 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 B- als auch &-Natriumdisilikate
Na,Si,OgyH,0 bevorzugt.

[0085] 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 I0severzégert sind und Sekundarwascheigenschaften
aufweisen. Die Loseverzdgerung gegenuber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene
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 heil3t, daR die Silikate bei Réntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenre-
flexe liefern, wie sie flr kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften flihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperi-
menten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daR die Produkte
mikrokristalline Bereiche der GrofRRe 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 Ubertrocknete rontgenamorphe Silikate.

[0086] 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 erhaltlich und im Rahmen
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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 * AlL,O, " (2-2,5)Si0, (3,5 - 5,5) H,0

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréRe 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.

[0087] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen méglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus dkologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kom-
merziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium-
bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die
grofite Bedeutung.

[0088] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium-
und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen man Metaphosphorséuren (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.

[0089] Natriumdihydrogenphosphat, NaH,PO,, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm3, Schmelzpunkt 60°) und als
Monohydrat (Dichte 2,04 gcm-3). Beide Salze sind weilke, in Wasser sehr leicht I6sliche Pulver, die beim Erhitzen das
Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,07),
bei héherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NazP3;0g) und Maddrellsches Salz (siehe unten), tbergehen.
NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und
die Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (priméres oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphos-
phat, KDP), KH,PO,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm3, hat einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter
Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO3),] und ist leicht I8slich in Wasser.

[0090] 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 gcm-3, 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 stéarkerem 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, weilles Salz, das in Wasser leicht 18slich ist

[0091] 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,Os) eine Dichte von 2,536
gem-3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht Islich und wird durch Eindampfen
einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt Trikaliumphosphat (tertidres oder drei-
basiges Kaliumphosphat), K3PO,, ist ein weiles, zerflieBliches, kdrniges 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 gegenulber entsprechenden Natrium-Verbindungen viel-
fach bevorzugt.

[0092] Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na,P,0, existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm’3,
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm-3, Schmelzpunkt 94° unter
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I8sliche Kristalle. Na,P,05 entsteht
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsdure mit Soda im stéchiometrischem
Verhéltnis umsetzt und die Losung 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™ dar, das in
Wasser I8slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt.

[0093] Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermol. Natrium- und Kaliumphosphate,
bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenféormige 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
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[0094] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasP30,, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder
mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles, wasserlsliches 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 zweistlindigem Erhitzen der Lésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat Bei der Herstellung von Pentanatnumtriphosphat wird Phosphorsaure
mit Sodaldsung oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspri-
hen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Satz und Natriumdiphosphat I6st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche
Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP30,, (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

[0095] 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.

[0096] Als organische Cobuilder kdnnen in den erfindungsgemafRen maschinellen Geschirrspilmitteln insbesondere
Polycarboxylate / Polycarbonséauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginséaure, Polyacetale, Dextrine, weitere orga-
nische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend be-
schrieben.

[0097] 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, Apfelséure,
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.

[0098] 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
und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsau-
re, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0099] 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.

[0100] 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.

[0101] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Léslichkeit kdnnen 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.

[0102] Geeignetsind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure
und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl-
saure mit Maleinséure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. lhre
relative Molekllimasse, 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.

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

[0103] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono-
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mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinséure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten.

[0104] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryl-
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0105] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder
deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsduren bzw. deren Salze und Deri-
vate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0106] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Po-
lyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kdénnen.
Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemi-
schen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0107] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach
Ublichen, beispielsweise saure- 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 WeilRdextrine mit héheren Molmassen im Bereich
von 2000 bis 30000 g/mol.

[0108] 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 Carbonsaurefunktion zu
oxidieren. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

[0109] 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.-%.

[0110] 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.

[0111] 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 Aminoalkanphospho-
nate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn
die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0112] Daruber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden,
als Cobuilder eingesetzt werden.

[0113] Neben den Geriststoffen sind insbesondere Stoffe aus den Gruppen der Tenside (siehe oben), der Bleich-
mittel, der Bleichaktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe wichtige Inhaltsstoffe von Rei-
nigungsmitteln. Wichtige Vertreter aus den genannten Substanzklassen werden nachstehend beschrieben.

[0114] 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.
Erfindungsgemafe Reinigungsmittel kbnnen 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-
kylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-o-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen
oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxyca-

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 363 986 B1

pronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyl-amidopera-
dipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie
1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxy-
phthalsduren; 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) kénnen eingesetzt
werden.

[0115] 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 Dichlorisocyanursdure (DICA) und/oder deren
Salze mit Kationen wie Kalium und Natri um in Betracht Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor 5,5-dimethylhydan-
thoin sind ebenfalls geeignet

[0116] Auch die genannten Bleichmittel kdnnen zur Erzielung einer "Nachbleiche" im Klarspulgang ganz oder teil-
weise Uber die erfindungsgemalen Klarspulerpartikel in die erfindungsgeméafliien maschinellen Geschirrspilmittel ein-
gebracht werden.

[0117] Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstitzen, wurden bereits weiter oben als moglicher
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.

[0118] Als Bleichaktivatoren kdnnen 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-
pholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischun-
gen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacety-
Ixylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder
N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame wer-
den ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden.
Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte Bleichkatalysatoren
in die Klarspiilerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstérkende Ubergangs-
metallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -car-
bonylkomplexe. 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.

[0119] 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

[0120] 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 Giblichen 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.

[0121] Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafRen 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 kénnen 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
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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 Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von
besonderem Interesse. Beispiele fiir 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.

[0122] Die Enzyme kénnen 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.

[0123] Farb- und Duftstoffe kénnen den erfindungsgemaRen maschinellen Geschirrspilmitteln zugesetzt werden,
um den &sthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung
ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfimdle bzw.
Duftstoffe kdnnen 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 Ethem 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, a-lsomethylionon 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 zugénglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen-
oder YIang-YIang-C)I. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzdl, Zimt-
blatterdl, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumél sowie Orangenbli-
tendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

[0124] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemalen Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es kann aber
auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfims auf der Wasche verstarken
und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit wei-
teren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen. Auch eine Inkorporation der Duftstoffe in die erfindungsgemafen Klar-
spiilerpartikel ist méglich und fiihrt zu einem Dufteindruck beim Offnen der Maschine (siehe oben).

[0125] 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 Substantivitdt gegentiber den mit den Mitteln zu behandelnden
Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

[0126] Die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel kdnnen zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine Korrosi-
onsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrsplilens eine be-
sondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen
vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazote, 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 dariber
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 kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiil-
gut eingesetzt werden.

[0127] Die erfindungsgemaRen Mittel kénnen direkt nach ihrer Herstellung verpackt und als teilchenférmige Reiniger
verkauft werden. Es ist aber auch mdglich, die Mittel zu Reinigungsmitteltabletten oder einzelnen Phasen hiervon zu
verpressen, um dem Verbraucher die kompakte Angebotsform zur Verfiigung stellen zu kénnen. Maschinelle Geschirr-
spullmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daf3 sie in Form einer Tablette, vorzugsweise in Form einer mehrphasigen
Tablette, bei der Gehalt der einzelnen Phasen an Sulfonsauregruppen-haltigem Copolymer unterschiedlich ist, vorlie-
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gen, sind weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung.

[0128] Hier sind insbesondere mehrphasige Tabletten bevorzugt, wobei den Mehrschichttabletten aufgrund ihrer
relativ einfachen Herstellbarkeit besondere Bedeutung zukommt. Die einzelnen Phasen eines solchen Formkdrpers
kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung unterschiedliche Raumformen aufweisen. Die einfachste Realisie-
rungsmaoglichkeit liegt dabei in zwei- oder mehrschichtigen Tabletten, wobei jede Schicht des Formkd&rpers eine Phase
darstellt. Es ist aber erfindungsgemaf auch maéglich, mehrphasige Formkdrper herzustellen, in denen einzelne Phasen
die Form von Einlagerungen in (eine) andere Phase(n) aufweisen. Neben sogenannten "Ring-Kem-Tabletten" sind
dabei beispielsweise Manteltabletten oder Kombinationen der genannten Ausfiihrungsformen mdglich.

[0129] Die erfindungsgemaflen Formkdrper kénnen jedwede geometrische Form annehmen, wobei insbesondere
konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylinder-
segmentartige, scheibenférmige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, flinf-,
sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch véllig irreguladre Grundfla-
chen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kdnnen realisiert werden. Weisen die erfindungsgeméafien Form-
kérper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zuséatzliche optische Differenzierung ist
eine Ausfuhrungsform mit abgerundeten Ecken und abgeschragten ("angefasten") Kanten bevorzugt.

[0130] Anstelle des Schichtaufbaus lassen sich auch Formkdrper herstellen, die die Sulfonsduregruppen-haltigen
Copolymere beinhalten. Hier hat es sich bewahrt, Basisformkdrper herzustellen, welche eine oder mehrere Kavitat
(en) aufweisen und die Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere entweder bereits in die Basistablette oder in eine
spater einzubringende "Flllung" der Kavirtat einzubringen. Durch dieses Herstellungsverfahren ergeben sich bevor-
zugte mehrphasige Reinigungsmittelformkdrper, die aus einem Basisformkérper, welcher eine Kavitat aufweist, und
einem mindestens teilweise in der Kavitat enthaltenen Teil bestehen.

[0131] Die Kavitatim verprefdten Teil solcher erfindungsgemaRen Formkdrper kann dabei jedwede Form aufweisen.
Sie kann den Formkérper durchteilen, d.h. eine Offnung an verschiedenen Seiten, beispielsweise an Ober- und Un-
terseite des Formkdrpers aufweisen, sie kann aber auch eine nicht durch den gesamten Formkdrper gehende Kavitéat
sein, deren Offnung nur an einer Formkorperseite sichtbar ist. Auch die Form der Kavitat kann in weiten Grenzen frei
gewahlt werden. Aus Griinden der Verfahrensékonomie haben sich durchgehende Lécher, deren Offnungen an ein-
ander gegeniiberliegenden Flachen der Formkérper liegen, und Mulden mit einer Offnung an einer Formkdrperseite
bewahrt. In bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkdrpern weist die Kavitat die Form eines durchgehenden
Loches auf, dessen Offnungen sich an zwei gegentiiberliegenden Formkérperflachen befinden. Die Form eines solchen
durchgehenden Lochs kann frei gewahlt werden, wobei Formkdrper bevorzugt sind, in denen das durchgehende Loch
kreisrunde, ellipsenférmige, dreieckige, rechteckige, quadratische, flinfeckige, sechseckige, siebeneckige oder acht-
eckige Horizontalschnitte aufweist Auch véllig irregulare Lochformen wie Pfeil- oder Tierformen, Badume, Wolken usw.
kdénnen realisiert werden. Wie auch bei den Formkdrpern sind im Falle von eckigen Léchern solche mit abgerundeten
Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt.

[0132] Die vorstehend genannten geometrischen Realisierungsformen lassen sich beliebig miteinander kombinie-
ren. So kénnen Formkdrper mit rechteckiger oder quadratischer Grundflache und kreisrunden Léchern ebenso herge-
stellt werden wie runde Formkérper mit achteckigen Léchern, wobei der Vielfalt der Kombinationsmdglichkeiten keine
Grenzen gesetzt sind. Aus Griinden der Verfahrensékonomie und des asthetischen Verbraucherempfindens sind Form-
korper mit Loch besonders bevorzugt, bei denen die Formkorpergrundflache und der Lochquerschnitt die gleiche geo-
metrische Form haben, beispielsweise Formkdrper mit quadratischer Grundflache und zentrat eingearbeitetem qua-
dratischem Loch. Besonders bevorzugt sind hierbei Ringformkérper, d.h. kreisrunde Formkérper mit kreisrundem Loch.
[0133] Wenn das o.g. Prinzip des an zwei gegeniiberliegenden Formkérperseiten offenen Lochs auf eine Offnung
reduziert wird, gelangt man zu Muldenformkérpern. Erfindungsgemafe Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper, bei
denen die Kavitat die Form einer Mulde aufweist, sind ebenfalls bevorzugt. Wie bei den "Lochformkérpern" kdnnen
die erfindungsgemafien Formkdrper auch bei dieser Ausfihrungsform jedwede geometrische Form annehmen, wobei
insbesondere konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spha-
rische, zylindersegmentartige, scheibenférmige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, el-
lipsoide, flinf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch véllig irre-
gulare Grundflachen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kénnen realisiert werden. Weist der Formkdrper
Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine Aus-
fuhrungsform mit abgerundeten Ecken und abgeschragten ("angefasten") Kanten bevorzugt

[0134] Auch die Form der Mulde kann frei gewahlt werden, wobei Formkdrper bevorzugt sind, in denen mindestens
eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylinderseg-
mentartige, scheibenférmige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, flnf-, sie-
ben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Form annehmen kann. Auch véllig irreguldre Muldenformen
wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Wie auch bei den Formkérpern sind Mulden
mit abgerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt.

Die Grofie der Mulde oder des durchgehenden Loches im Vergleich zum gesamten Formkdrper richtet sich nach dem
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gewtunschten Verwendungszweck der Formkdérper. Je nachdem, mit wieviel weiterer Aktivsubstanz das verbleibende
Hohlvolumen befiillt werden soll, kann die Gréf3e der Kavitat variieren.

[0135] Der Basisformkdrper besitzt in bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung ein hohes spe-
zifisches Gewicht, beispielsweise oberhalb von 1000 kgdm-3 , vorzugsweise oberhalb von 1025 kgdm-3, besonders
bevorzugt oberhalb von 1050 kgdm-3 und insbesondere oberhalb von 1100 kgdm-3.

[0136] Um den Zerfall hochverdichteter Formkérper zu erleichtern, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, soge-
nannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkirzen. Unter Tabtettensprengmitteln
bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemaf Ré6mpp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeu-
tischen Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen Zerfall von Tabletten
in Wasser oder Magensaft und fiir die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen.

[0137] Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng" mittel bezeichnet werden, vergréRern bei Was-
serzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréRert (Quellung), andererseits auch tber die Freiset-
zung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen 1&aRt. Altbekannte Des-
integrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensdure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren
eingesetzt werden kdnnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Poly-
vinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Deri-
vate, Alginate oder Casein-Derivate.

[0138] Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel
auf Cellulosebasis eingesetzt, so dal bevorzugte Reinigungsmittelformkdrper ein solches Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.% und insbesondere 4 bis 6 Gew.%
enthalten.

[0139] Die erfindungsgemalen Mittel kdbnnen darlber hinaus ein gasentwickeindes Brausesystem enthalten. Das
gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas frei-
setzt. Unter diesen Verbindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser
Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens
zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und
ausfihrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfindungs-
gemaflen Wasch- und Reinigungsmittelformkdrpern eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand ékonomischer als
auch anhand 6kologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetall-
carbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen
in walirige Losung Kohlendioxid freizusetzen.

[0140] Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus Kosten-
griinden gegenilber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbstverstéandlich miissen nicht die betreffenden reinen
Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr kénnen Gemische unterschiedlicher Car-
bonate und Hydrogencarbonate aus waschtechnischem Interesse bevorzugt sein.

[0141] In bevorzugten Reinigungsmittelformkdrpern werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis
15 Gew.% und insbesondere 5 bis 10 Gew.% eines Alkalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15,
vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den ge-
samten Formkérper, eingesetzt.

[0142] Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in waRriger L6sung Kohlendioxid freisetzen, sind beispiels-
weise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anorganische Salze
einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein be-
sonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oli-
go- und Polycarbonséauren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, Bernsteinsdure, Malonsaure,
Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsdure. Organische Sulfonsduren wie Amidosulfon-
saure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhéltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Er-
findung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsdure
(max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%).

[0143] Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reingungsmittelformkorper, bei denen als Acidifizie-
rungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische
aus diesen eingesetzt werden.

[0144] Eine weitere bevorzugte Ausfiuihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von maschinellen Geschirrspulmitteln, wie in den Anspriichen definiert.

[0145] Bezuglich bevorzugter chemischer bzw. physikalischer Parameter der festen Polymer-Zubereitungsform kann
auf die vorstehenden Ausflihrungen verwiesen werden. Wie bereits weiter oben erwahnt, sind insbesondere Tabletten
ein bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. Ein weiterer Gegenstand betrifft daher ein Verfahren zur
Herstellung von Reinigungsmitteltabletten fiir das maschinelle Geschirrspilen, wie in den Anspriichen definiert.
[0146] Unabhangig davon, ob teilchenférmige oder tablettierte Mittel hergestellt werden, sind erfindungsgemafe
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Verfahren bevorzugt, bei denen die Mischung aus Rohstoffen und/oder Compounds sowie fester Copolymer-Zuberei-
tungsform, bezogen auf die Mischung, 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,5 bis 35 Gew.-%. ganz besonders bevorzugt 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere 1 bis 15 Gew.-% an Sulfonsau-
regruppen-haltigen Copolymeren enthalt.

[0147] Die feste Copolymer-Zubereitungsform kann aus reinem Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymer bestehen.
Es ist aber auch mdglich, erfindungsgemaR eine feste Copolymer-Zubereitungsform einzusetzen, welche neben dem
Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymer andere Inhaltsstoffe, beispielsweise Tragerstoffe, enthalt. Hier sind erfin-
dungsgemale Verfahren bevorzugt, bei denen die feste Copolymer-Zubereitungsform das/die Sulfonsauregruppen-
haltige(n) Copolymer(e) in Mengen von mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise von mehr als 60 Gew.-%, besonders be-
vorzugt von mehr als 75 Gew.-% und insbesondere von mehr als 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf die feste Copolymer-
Zubereitungsform, enthalt

[0148] Weitere Inhaltsstoffe in solchen festen Copolymer-Zubereitungsformen kdnnen insbesondere Tragermateria-
lien sein, die vorzugsweise aus der Gruppe der vorstehend beschriebenen Geriiststoffe stammen. Auch beim Einsatz
einer festen Copolymer-Zubereitungsform, welche nicht ausschlieRlich aus Sulfonsduregruppen-haltigen Polymeren
(und Wasser) besteht, sind solche Zubereitungsformen bevorzugt, die bestimmten Kriterien hinsichtlich PartikelgrofRe,
Wassergehalt und Schittgewicht genligen. Fur ndhere Ausfiihrungen kann hier auf die Beschreibung der erfindungs-
gemafen Mittel verwiesen werden.

[0149] Zusammenfassend sind auch erfindungsgeméaRe Verfahren bevorzugt, bei denen mindestens 50 Gew.%,
vorzugsweise mindestens 60 Gew.%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und insbesondere mindestens 90
Gew.% der Partikel der festen Copolymer-Zubereitungsform Teilchengréf3en oberhalb 200 um aufweisen, wobei be-
sonders bevorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, dal® maximal 20 Gew.%, vorzugsweise maximal 15 Gew.
% und insbesondere maximal 10 Gew.% der im Mittel enthaltenen Partikel der festen Copolymer-Zubereitungsform
TeilchengréRen unterhalb 200 um oder oberhalb 1200 um aufweisen. Hinsichtlich des Wassergehalts sind erfindungs-
gemale Verfahren bevorzugt, bei denen der Wassergehalt der Partikel der festen Copolymer-Zubereitungsform 3 bis
12 Gew.%, vorzugsweise 4 bis 11 Gew.% und insbesondere 5 bis 10 Gew.%, jeweils bezogen auf die Copolymer-
Partikel, betragt.

Patentanspriiche
1. Festes maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend

a) 1 bis 99,9 Gew.-% Gerustsoff(e),
b) 0.1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus

i) 5 bis 95 Gew.-% ungesattigten Carbonsauren
ii) 5 bis 95 Gew.-% Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren,

dadurch gekennzeichnet, daB es das Sulfonsauregruppen-haltige Copolymer in partikularer Form enthalt und
mindestens 50 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers Telichen-
gréRen oberhalb 200 um aufweisen.

2. Festes maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend

c) 1 bis 99,9 Gew.-% Gertststoff(e),
d) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus

i) 20 bis 85 Gew.-% ungesattigten Carbonsauren
ii) 10 bis 60 Gew.-% Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren
i) 5 bis 30 Gew.-% weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren,

dadurch gekennzeichnet, daBl es das Sulfonsauregruppen-haltige Copolymer in partikularer Form enthalt und
mindestens 50 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers Teilchen-
gréRRen oberhalb 200 um aufweisen.

3. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens

80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und insbesondere mindestens 90 Gew.-% der im Mittel
enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers TeilchengréRen oberhalb 200 um aufweisen.
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Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB maximal 20
Gew.-%, vorzugsweise maximal 15 Gew.-% und insbesondere maximal 10 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Par-
tikel des Sulfonsauregruppen-haltigen copolymers Teilchengréfen unterhalb 200 um oder oberhalb 1200 um auf-
weisen.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Wasser-
gehalt der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers 3 bis 12 Gew.-%, vorzugs-
weise 4 bis 11 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Copolymer-Partikel, betragt.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Schiitt-
gewicht der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymers 550 bis 850 g/l, vorzugs-
weise 570 bis 800 g/I, besonders bevorzugt 590 bis 750 g/l und insbesondere 600 bis 720 g/l, betragt.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es das/die
Sulfonsauregruppen-haltige(n) Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalt.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatlich
2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Inhalts-
stoffe mit einem Schmelz- bzw. Enweichungspunkt unterhalb von 60°C enthalt, wobei nichtionische(s) Tensid(e)
bevorzugt ist/sind.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form
einer Tablette, vorzugsweise in Form einer mehrphasigen Tablette, bei der Gehalt der einzelnen Phasen an Sul-
fonsauregruppen-haltigem Copolymer unterschiedlich ist, vorliegt.

Verfahren zur Herstellung von festen maschinellen Geschirrspilmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man eins
feste Polymer-Zubereitungsform eines Copolymers aus

i) 5 bis 95 Gew.-% ungesatfigten Carbonsauren
ii) 5 bis 95 Gew.-% Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren,

mit weiteren Rohstoffen und/oder Compounds zum maschinellen Geschirrspulmittel vermischt, dadurch gekenn-
zeichnet, da mindestens 50 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copo-
lymers Teilchengréfen oberhalb 200 um aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von festen maschinellen Geschirrsplimitteln, dadurch gekennzeichnet, daR man eine
feste Polymer-Zubereitungsform eines Copolymers aus

i) 20 bis 85 Gew.-% ungesattigten Carbonsduren
ii) 10 bis 60 Gew.-% Sulfonsauregruppe-haltigen Monomeren
i) 5 bis 30 Gew.-% weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren,

mit weiteren Rohstoffen und/oder Compounds zum maschinellen Geschirrspulmittel vermischt, dadurch gekenn-
zeichnet, da mindestens 50 Gew.-% der Im Mittel enthaltenen Partikel des Sulfonsauregruppen-haltigen Copo-

lymers Teilchengréfien oberhalb 200 um aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteltabletten fir das maschinelle Geschirrspiilen, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man eine feste Polymer-Zubereltungsform eines Copolymers aus

i) 5 bis 95 Gew.-% ungesattigten Carbonsauren
ii) 5 bis 95 Gew.-% Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren,

mit weiteren Rohstoffen und/oder Compounds vermischt und die Mischung anschlief3end zu Tabletten oder Phasen
hiervon verpref3t, dadurch gekennzeichnet, daf mindestens 50 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des

Sulfonsduregruppen-haltigen Copolymers TeilchengréRen oberhalb 200 um aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteltabletten fir das maschinelle Geschirrspilen, dadurch gekenn-
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zeichnet, daB man eine feste Polymer-Zubereitungsform eines Copolymers aus

i) 20 bis 85 Gew.-% ungesattigten Carbonsduren
i) 10 bis 60 Gew.-% Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren
i) 5 bis 30 Gew.-% weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren,

mit weiteren Rohstoffen und/oder Compounds vermischt und die Mischung anschlieffend zu Tabletten oder Phasen
hiervon verpref3t, dadurch gekennzeichnet, daf mindestens 50 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel des
Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymers TeilchengréfRen oberhalb 200 um aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung aus Rohstoffen
und/oder Compounds sowie fester Copolymer-Zubereitungsform, bezogen auf die Mischung, 0,1 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise 0,25 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 35 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,75 bis
20 Gew.-% und Insbesondere 1 bis 15 Gew.-% an Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die feste Copolymer-Zuberei-
tungsform das/die Sulfonsdureguppen-haltige(n) Copolymer(e) in Mengen von mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise
von mehr als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von mehr als 75 Gew.-% und insbesondere von mehr als 80 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die feste copolymer-Zubereitungsform, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 50 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% und insbesondere mindestens 90
Gew.-% der Partikel der festen Copolymer-Zubereitungsform TeilchengréfRen oberhalb 200 um aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daR maximal 20 Gew.-%, vorzugs-
weise maximal 15 Gew.-% und insbesondere maximal 10 Gew.-% der im Mittel enthaltenen Partikel der festen
Copolymer-Zubereitungsform Teilchengrofien unterhalb 200 um oder oberhalb 1200 um aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Partikel
der festen Copolymer-Zubereitungsform 3 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 11 Gew.-% und insbesondere 5 bis
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Copolymer-Partikel, betragt.

Claims

Solid machine dishwashing agent comprising

a) 1to0 99.9% by weight of builder(s),
b) 0.1 to 70% by weight of copolymers of

i) 5 to 95% by weight of unsaturated carboxylic acids
ii) 5 to 95% by weight of monomers containing sulphonic acid groups

characterized in that it comprises the copolymer containing sulphonic acid groups in particulate form and at least
50% by weight of the particles of the copolymer containing sulphonic acid groups present in the agent have particle
sizes above 200 um.

Solid machine dishwashing agent comprising

c) 1t0 99.9% by weight of builder(s),
d) 0.1 to 70% by weight of copolymers of

i) 20 to 85% by weight of unsaturated carboxylic acids
ii) 10 to 60% by weight of monomers containing sulphonic acid groups

iii) 5 to 30% by weight of further ionic or nonionogenic monomers,

characterized in that it comprises the copolymer containing sulphonic acid groups in particulate form and at least
50% by weight of the particles of the copolymer containing sulphonic acid groups present in the agent have particle
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sizes above 200 um.

Machine dishwashing agent according to Claim 1 or 2, characterized in that at least 60% by weight, particularly
preferably at least 75% by weight and in particular at least 90% by weight, of the particles of the copolymer con-
taining sulphonic acid groups present in the agent have particle sizes above 200 um.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 3, characterized in that at most 20% by weight,
preferably at most 15% by weight and in particular at most 10% by weight, of the particles of the copolymer con-
taining sulphonic acid groups present in the agent have particle sizes below 200 um or above 1200 um.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 4, characterized in that the water content of the
particles of the copolymer containing sulphonic acid groups present in the agent is 3 to 12% by weight, preferably
4 to 11% by weight and in particular 5 to 10% by weight, in each case based on the copolymer particles.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 5, characterized in that the bulk density of the particles
of the copolymer containing sulphonic acid groups present in the agent is 550 to 850 g/, preferably 570 to 800 g/
I, particularly preferably 590 to 750 g/l and in particular 600 to 720 g/I.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 6, characterized in that it comprises the copolymer
(s) containing sulphonic acid groups in amounts of from 0.25 to 50% by weight, preferably from 0.5 to 35% by
weight, particularly preferably from 0.75 to 20% by weight and in particular from 1 to 15% by weight.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 7, characterized in that it additionally comprises 2
to 40% by weight, preferably 3 to 30% by weight and in particular 5 to 20% by weight, of one or more ingredients
with a melting or softening point below 60°C, where nonionic surfactant(s) is/are preferred.

Machine dishwashing agent according to any of Claims 1 to 8, characterized in that it is in the form of a tablet,
preferably in the form of a multiphase tablet in which the content of copolymer containing sulphonic acid groups
in the individual phases is different.

Method for the production of solid machine dishwashing agents, characterized in that a solid polymer preparation
form of a copolymer of

i) 5 to 95% by weight of unsaturated carboxylic acids
ii) 5 to 95% by weight of monomers containing sulphonic acid groups

is mixed with further raw materials and/or compounds to give the machine dishwashing agent, characterized in
that at least 50% by weight of the particles of the copolymer containing sulphonic acid groups present in the agent
have particle sizes above 200 um.

Method for the production of solid machine dishwashing agents, characterized in that a solid polymer preparation
form of a copolymer of

i) 20 to 85% by weight of unsaturated carboxylic acids

ii) 10 to 60% by weight of monomers containing sulphonic acid groups

i) 5 to 30% by weight of further ionic or nonionogenic monomers,
is mixed with further raw materials and/or compounds to give the machine dishwashing agent, characterized in
that at least 50% by weight of the particles of the copolymers containing sulphonic acid groups present in the

agent have particle sizes above 200 um.

Method for the production of cleaner tablets for machine dishwashing, characterized in that a solid polymer
preparation form of a copolymer of

i) 5 to 95% by weight of unsaturated carboxylic acids
i) 5 to 95% by weight of monomers containing sulphonic acid groups

is mixed with further raw materials and/or compounds and the mixture is then compressed to give tablets or phases
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thereof, characterized in that at least 50% by weight of the particles of the copolymer containing sulphonic acid
groups present in the agent have particle sizes above 200 um.

Method for the production of cleaner tablets for machine dishwashing, characterized in that a solid polymer
preparation form of a copolymer of

i) 20 to 85% by weight of unsaturated carboxylic acids
ii) 10 to 60% by weight of monomers containing sulphonic acid groups
i) 5 to 30% by weight of further ionic or nonionogenic monomers,

is mixed with further raw materials and/or compounds and the mixture is then compressed to give tablets or phases
thereof, characterized in that at least 50% by weight of the particles of the copolymer containing sulphonic acid
groups present in the agent have particle sizes above 200 um

Method according to any of Claims 10 to 13, characterized in that the mixture of raw materials and/or compounds,
and solid copolymer preparation form, based on the mixture, comprises 0.1 to 70% by weight, preferably 0.25 to
50% by weight, particularly preferably 0.5 to 35% by weight, very particularly preferably 0.75 to 20% by weight
and in particular 1 to 15% by weight, of copolymers containing sulphonic acid groups.

Method according to any of Claims 10 to 14, characterized in that the solid copolymer preparation form comprises
the copolymer(s) containing sulphonic acid groups in amounts of more than 50% by weight, preferably more than
60% by weight, particularly preferably more than 75% by weight and in particular more than 80% by weight, in
each case based on the solid copolymer preparation form.

Method according to any of Claims 10 to 15, characterized in that at least 50% by weight, preferably at least 60%
by weight, particularly preferably at least 75% by weight and in particular at least 90% by weight, of the particles
of the solid copolymer preparation form have particle sizes above 200 um.

Method according to any of Claims 10 to 16, characterized in that at most 20% by weight, preferably at most
15% by weight and in particular at most 10% by weight, of the particles of the solid copolymer preparation form
present in the agent have particle sizes below 200 um or above 1200 pum.

Method according to any of Claims 10 to 17, characterized in that the water content of the particles of the solid
copolymer preparation form is 3 to 12% by weight, preferably 4 to 11% by weight and in particular 5 to 10% by
weight, in each case based on the copolymer particles.

Revendications

1.

Produit solide de lavage de la vaisselle a la machine, contenant

a) de 1 a 99,9 % en poids de builder(s)
b) de 0,1 a 70 % en poids de copolyméres comprenant

i) 5 a 95 % en poids d'acides carboxyliques insaturés
i) 5a 95 % en poids de monomeéres contenant des groupes acide sulfonique,

caractérisé en ce qu'il contient le copolymeére contenant des groupes acide sulfonique sous une forme particulaire,
et en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfonique con-
tenues dans le produit présentent une taille particulaire supérieure a 200 um.

Produit solide de lavage de la vaisselle a la machine, contenant

c) de 1 a2 99,9 % en poids de builder(s)
d) de 0,1 a 70 % en poids de copolymeéres comprenant

i) 20 a 85 % en poids d'acides carboxyliques insaturés
ii) 10 a 60 % en poids de monomeéres contenant des groupes acide sulfonique
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iii) 5 a 30 % en poids d'autres monoméres ioniques ou non ionogenes,

caractérisé en ce qu'il contient le copolymeére contenant des groupes acide sulfonique sous une forme particulaire,
et en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfonique con-
tenues dans le produit présentent une taille particulaire supérieure a 200 um.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon |'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce qu'au
moins 60 % en poids, de fagon particulierement préférée au moins 75 % en poids et en particulier au moins 90 %
en poids des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit pré-
sentent une taille particulaire supérieure a 200 um.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'au
maximum 20 % en poids, de préférence au maximum 15 % en poids et en particulier au maximum 10 % en poids
des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit présentent une
taille particulaire inférieure @ 200 um ou supérieure a 1200 pm.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la
teneur en eau des particules du copolymere contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit
est de 3 a 12 % en poids, de préférence de 4 a 11 % en poids et en particulier de 5 a 10 % en poids, toujours par
rapport aux particules de copolymeére.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la
densité apparente des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit
est de 550 a 850 g/l, de préférence de 570 a 800 g/l, de fagon particulierement préférée de 590 a 750 g/l et en
particulier de 600 a 720 g/I.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu'il contient
le ou les copolymeére(s) contenant des groupes acide sulfonique en des quantités de 0,25 a 50 % en poids, de
préférence de 0,5 a 35 % en poids, de fagon particulierement préférée de 0,75 a 20 % en poids et en particulier
de 1 a 15 % en poids.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon |I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu'il contient
en outre de 2 a 40 % en poids, de préférence de 3 a 30 % en poids et en particulier de 5 a 20 % en poids d'un ou
de plusieurs constituants ayant un point de fusion, respectivement de ramollissement inférieur a 60 °C, ou I'on
trouve de préférence le ou les agent(s) tensioactif(s) non-ionique(s) étant préférés.

Produit de lavage de la vaisselle a la machine selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu'il se
présente sous la forme d'un comprimé, de préférence sous la forme d'un comprimé a plusieurs phases, dans
lequel la teneur des diverses phases en copolymére contenant des groupes acide sulfonique est différente.

Procédé de fabrication de produits solides de lavage de la vaisselle a la machine, caractérisé en ce qu‘'on mélange
une forme de préparation polymeére solide d'un copolymere comprenant

i) 5 a 95 % en poids d'acides carboxyliques insaturés,
ii) 5 a 95 % en poids de monomeéres contenant des groupes acide sulfonique,

avec d'autres matiéres premiéres et/ou compounds pour obtenir un produit de lavage de la vaisselle a la machine,
caractérisé en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfo-

nigue contenues dans le produit présentent des tailles particulaires supérieures a 200 um.

Procédé de fabrication de produits solides de lavage de la vaisselle a la machine, caractérisé en ce qu'on mélange
une forme de préparation polymeére solide d'un copolymére comprenant

i) 20 a 85 % en poids d'acides carboxyliques insaturés,
ii) 10 a 60 % en poids de monomeres contenant des groupes acides sulfonique,

iii) 5 @ 30 % en poids d'autres monomeres ioniques ou non ionogenes,

avec d'autres matiéres premiéres et/ou compounds pour obtenir un produit de lavage de la vaisselle a la machine,

25



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

EP 1 363 986 B1

caractérisé en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du copolymére contenant des groupes acide sulfo-
nique contenues dans le produit présentent des tailles particulaires supérieures a 200 um.

Procédé de fabrication de comprimés de produit de nettoyage pour le lavage de la vaisselle a la machine, carac-
térisé en ce qu'on mélange une forme de préparation polymére solide d'un copolymére comprenant

i) 5 a 95 % en poids d'acides carboxyliques insaturés,
ii) 5 a 95 % en poids de monomeéres contenant des groupes acide sulfonique,

avec d'autres matiéres premiéres et/ou compounds, puis en ce qu‘on comprime le mélange pour obtenir des
comprimés ou des phases de ces comprimés, caractérisé en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du
copolymére contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit présentent des tailles particulaires
supérieures a 200 um.

Procédé de fabrication de comprimés de produit de nettoyage pour le lavage de la vaisselle a la machine, carac-
térisé en ce qu'on mélange une forme de préparation polymére solide d'un copolymére comprenant

i) 20 a 85 % en poids d'acides carboxyliques insatures,
ii) 10 a 60 % en poids de monomeres contenant des groupes acide sulfonique,
iii) 5 a 30 % en poids d'autres monoméres ioniques ou non ionogénes,

avec d'autres matiéres premiéres et/ou compounds, puis en ce qu‘on comprime le mélange pour obtenir des
comprimés ou des phases de ces comprimés, caractérisé en ce qu'au moins 50 % en poids des particules du
copolymére contenant des groupes acide sulfonique contenues dans le produit présentent des tailles particulaires
supérieures a 200 um.

Procédé selon I'une des revendications 10 a 13, caractérisé en ce que le mélange de matiéres premiéres et/ou
de compounds ainsi que la forme de préparation copolymeére solide contient, par rapport au mélange, de 0,1 a 70
% en poids, de préférence de 0,25 a 50 % en poids, de fagon particulierement préférée de 0,5 a 35 % en poids,
de facon tout particulierement préférée de 0,75 a 20 % en poids et en particulier de 1 a 15 % en poids de copo-
lyméres contenant des groupes acide sulfonique.

Procédé selon I'une des revendications 10 a 14, caractérisé en ce que la forme de préparation copolymeére solide
contient le ou les copolymere(s) contenant des groupes acide sulfonique a des quantités supérieures a 50 % en
poids, de préférence supérieures a 60 % en poids, de fagon particulierement préférée supérieures a 75 % en poids
et en particulier supérieures a 80 % en poids, toujours par rapport a la forme de préparation copolymére solide.

Procédé selon l'une des revendications 10 a 15, caractérisé en ce qu'au moins 50 % en poids, de préférence au
moins 60 % en poids, de fagon particulierement préférée au moins 75 % en poids et en particulier au moins 90 %
en poids des particules de la forme de préparation copolymére solide présentent des tailles particulaires supé-
rieures a 200 um.

Procédé selon I'une des revendications 10 a 16, caractérisé en ce qu'au maximum 20 % en poids, de préférence
au maximum 15 % en poids et en particulier au maximum 10 % en poids des particules de la forme de préparation
copolymere solide contenues dans le produit présentent des tailles particulaires inférieures a 200 um ou supé-
rieures a 1200 um.

Procédé selon I'une des revendications 10 a 17, caractérisé en ce que la teneur en eau des particules de la forme

de préparation copolymeére solide s'éleve a 3 a 12 % en poids, de préférence a 4 a 11 % en poids et en particulier
a 5a 10 % en poids, toujours par rapport aux particules de copolymére.
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